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= (54) Title: WASHING AGENT, RINSING AGENT OR CLEANING AGENT PORTIONS WITH ENZYME-CONTROLLED AC- 
TIVE INGREDIENT RELEASE 

(54) Bezeichnung: WASCHMITTEL-, SPULMITTEL- ODER REINIGUNGSMITTEL-PORTIONEN MIT EN ZYM-KONTROL- 
LIERTER WIRKSTOFF-FREISETZUNG 

^j. (57) Abstract: The invention relates to a washing agent, rinsing agent or cleaning agent portion comprising two or more washing, 
fT^ detergent or cleaning active components of which at least two are released into the liquor at at least two different moments in time 
during a washing, rinsing or cleaning procedure, comprising at least one (physico-)chemical switch which controls release and which 
is not subject to or wholely subject to temperature control but rather is activated by the action of one or more enzyme(s). 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit zwei oder mehre- 
ren wasch-, spiil- oder reinigungsaktiven Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, 
Spiil -oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen, umfassend wenigstens einen die Freisetzung steuernden (phy- 
siko-)chemischen Schalter, der nicht oder nicht ausschlieBlich der Temperatursteuerung unterliegt, sondern durch Einwirkung eines 
oder mehrerer Enzyme(s) aktiviert wird. 



WO 01/44434 



1 



PCT7EP00/12130 



„Waschmittel- Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen 
mit Enzym-kontrollierter Wirkstoff-Freisetzung" 



Die vorliegende Erfindung betrifft Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmit- 
tel-Portionen mit kontrollierter Wirkstoff-Freisetzung. Insbesondere betrifft die 
vorliegende Erfindung Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen, 
die uber ein System verfugen, das eine kontrollierte Freisetzung wenigstens ei- 
nes Wirkstoffs im WaschprozeR, SptilprozeB, ReinigungsprozeS oder Nachbe- 
handlungsprozeB aufgrund der gezielten Einwirkung von Enzymen auf die Porti- 
on erlaubt. Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung derartiger 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen mit Enzym- 
kontrollierter Wirkstoff-Freisetzung. Die Erfindung betrifft auch Waschverfahren, 
Spulverfahren oder Reinigungsverfahren unter Verwendung der genannten 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen. 

Uber lange Zeit war es ublich, dem Verbraucher Waschmittel, Spulmittel oder 
Reinigungsmittel in Form Bulk-verpackter Ware zur Verfugung zu stellen und es 
dem Verbraucher bei der Anwendung zu uberlassen, das Waschmittel, Spulmittel 
oder Reinigungsmittel entsprechend den Anwendungserfordernissen zu dosieren, 
die von der Wasserharte, der Art, Menge und/oder dem Verschmutzungsgrad des 
Waschguts, Spulguts oder Reinigungsguts, der Menge der Waschflotte, Spulflotte 
oder Reinigungsflotte und auch anderen Parametern abhingen. 

Im Hinblick auf den Wunsch des Verbrauchers, einfacher und bequemer dosier- 
bare Waschmittel, Spulmittel oder Reinigungsmittel zu erhalten, wurden diese 
zunehmend in einer Form bereitgestellt, die ein Einzelfall-abhangiges Dosieren 
uberflussig macht: Waschmittel, Spulmittel oder Reinigungsmittel wurden in ab- 
gemessenen Portionen formuliert, die alle Komponenten enthalten, die fur einen 
Waschgang, Spiilgang oder Reinigungsgang erforderlich sind. Bei festen Pro- 
dukten wurden derartige Portionen haufig zu (mitunter mehrere Phasen enthal- 
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tenden) Formkorpern wie Granulaten, Perlen, Tabletten ("Tabs"), Quadern, Bri- 
ketts usw. geformt, die als ganzes in die Flotte dosiert werden. Fliissige Produkte 
wurden in wasserldsliche Umhullungen eingebracht, die sich bei Kontakt mit der 
waBrigen Flotte losen und den Inhalt in die Flotte freisetzen. 

Nachteilig an diesen Losungen ist, daB alle Komponenten, die im Verlauf eines 
Waschgangs, Spulgangs oder Reinigungsgangs benotigt werden, gleichzeitig in 
die walirigen Flotte gelangen. Dabei treten nicht nur Probleme der Inkompatibili- 
tat bestimmter Komponenten eines Waschmittels, Spulmittels oder Reinigungs- 
mittels mit anderen Komponenten auf, sondern es wird auch unmoglich, gezielt 
bestimmter Komponenten zu einem definierten Zeitpunkt in die Flotte zu dosie- 
ren. 

Im Stand der Technik wurden inzwischen Wege beschrieben, auf denen einzelne 
Waschmitteh Spulmittei-oder Reinigungsmittel-Komponenten gezielt und zu ei- 
nem definierten Zeitpunkt wahrend der Anwendung dosiert werden konnen. So 
wird beispielsweise die temperaturgesteuerte Freisetzung von Wirkstoffen be- 
schrieben, die es ermoglicht, Aktivstoffe wie Tenside, Bleichmittel, Soil-Release- 
Polymere und dergleichen entweder im Hauptwasch-, Spul- oder Reinigungsgang 
oder sogar im Nachbehandlungsgang, beispielsweise im Klarspulgang beim ma- 
schinellen Geschirrspiilen, freizusetzen. 

Mehrfach beschrieben wurde die Verwendung von Paraffinen, die einen 
Schmelzpunkt oberhalb von 50 °C aufweisen. Ein auf dem Markt befindliches 
Produkt nutzt in einer Geschirrspulmittel-Tablette einen Paraffin-Kern als Trager 
oder Matrix, urn ein darin eingelagertes Klarspul-Tensid nicht bereits im Reini- 
gungsgang, sondern erst im Klarspulgang einer Geschirrspulmaschine freizuset- 
zen. Bei einer zu fruhen Freisetzung, beispielsweise bereits wahrend des Reini- 
gungsgangs, wird das Klarspul-Tensid beim Zwischenspulen groBtenteils abge- 
pumpt und kann dann im Klarspulgang keine oder nur eine geringe Wirksamkeit 
entfalten. Weist das Matrix-Material einen Schmelzpunkt bei der Temperatur des 
Klarspulgangs auf, ist gewahrleistet, dafc das in der Matrix emulgierte oder im 
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Idealfall molekulardispers verteilte Klarspul-Tensid wahrend des Reinigungs- 
gangs, der bei Temperaturen bis 55 °C ablauft, in der Matrix eingeschlossen 
bleibt und erst im Klarspulgang, bei dem Temperaturen bis zu etwa 65 °C erreicht 
werden, nach Schmelzen des Matrix-Materials freigesetzt wird. 

Diese Losung zum Schutz des Klarspul-Tensids hat sich in der Praxis bewahrt. 
Nachteilig ist jedoch, daB der Anteil des Matrix-Materials an dem aus Paraffin und 
Klarspul-Tensid bestehenden Kern der Geschirrspulmittel-Tablette zwischen 30 
und 95 % der gesamten Masse des Kerns ausmacht, regelmaBig ca. 50 % der 
gesamten Masse. Das Matrix-Material, insbesondere in dieser Menge, kann 
Ruckstande auf dem Reinigungsgut, beispielsweise auf dem Geschirr, zurucklas- 
sen und daruber hinaus auch die Aktivitat des in ihm enthaltenen, beim Schmel- 
zen des Paraffins freigesetzten Klarspul-Tensids beeintrachtigen. Ein Grund 
hierfur konnte darin liegen, dafc das Klarspul-Tensid nach dem Schmelzen des 
Paraffins an der Grenzflache zwischen lipophilem Tragermaterial und der 
Spulflotte gebunden bleibt und damit die gewunschte Wirkung nicht entfaltet 

Nachteilig an der temperaturgesteuerten Freisetzung von Wirkstoffen in Wasch- 
mitteln oder Spulmitteln ist weiter, daS es bei typischerweise in Haushalten ver- 
wendeten Wasch- und Geschirrspulmaschinen eine groBere Anzahl von Pro- 
grammen gibt, die sich insbesondere im Temperatur- und Zeitverlauf signifikant 
unterscheiden. Beispielsweise weisen die heute am haufigsten in Geschirrspul- 
maschinen verwendeten Programme Spitzentemperaturen im Reinigungsgang 
von 50 bis 60 °C bzw. 60 bis 70 °C auf, wobei die exakte Hohe der Temperatur je 
nach Hersteller und Maschinentyp verschieden sein kann. So gut eine tempera- 
turgesteuerte Wirkstoff-Freisetzung an sich funktioniert, so ist die erzielte Wir- 
kung haufig noch vom Typ der benutzten Maschine und vom Verbraucherverhal- 
ten abhangig. 

Ansatzweise kann dieser Tatsache durch Systeme Rechnung getragen werden, 
die im Gegensatz zu einer bestimmten maximal erreichbaren Temperatur, die der 
oben beschriebenen Bandbreite unterliegt, auf den Steuerungsparameter der 
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Abkuhiung reagieren und zur gezielten Freisetzung von Wirkstoffem bzw. Aktiv- 
stoffen aus Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen nutzen. So 
wurden in einer alteren und nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung 
der Anmelderin Waschmittel, Spulmittel oder Reinigungsmittel beschrieben, wel- 
che Polymere enthalten, die LCST-Polymere genannt werden und die besondere 
Eigenschaft besitzen, daB sie oberhalb einer bestimmten Temperatur unloslich 
sind (Flockpunkt) und sich nur bei tieferen Temperaturen Icsen. Dieses Prinzip ist 
fur alle Anwendungen einsetzbar, bei denen eine Freisetzung von bestimmten 
Komponenten nach dem Unterschreiten des Flockpunkts der LCST-Polymere 
wahrend der Abkuhlphase im Wasch-, Spul- oder ReinigungsprozeS erfolgen soil. 
Anwendungen, welche diese Kriterien erfullen, sind beispielsweise das maschi- 
nelle Geschirrspulen und das maschinelle Waschen, solange die Wasch- und 
Reinigungsflotte in Zwischenspiil- und Reinigungsgangen abgepumpt und durch 
kalteres bis kaltes Spiilwasser ersetzt wird. 

Ein anderes beschriebenes Prinzip beruht darauf, da& es bei einer Abkuhiung 
eines auf eine bestimmte Temperatur erhitzten Luftvolumens pro ° Kelvin zu einer 
Volumenabnahme um etwa 1/272 kommt. Durch eine geeignete Darreichungs- 
form, beispielsweise eine Kapsel mit Perforation, kann durch den infolge der Luft- 
volumenkontraktion entstehenden Unterdruck Material aus der Umgebung in die 
Darreichungsform eingesaugt werden. Dieser Schritt kann dann Sekundarpro- 
zesse wie Korrosion, Losung, Erhitzung oder Gasbildung auslosen, welche eine 
Freisetzung der gewunschten Inhaltsstoffe ermoglichen. 

Nachteile der genannten kontrollierten Wirkstoff-Freisetzung durch einen Tempe- 
raturschalter bestehen in der vorhandenen Abhangigkeit von bestimmten Tempe- 
raturverlaufen bzw. von der Notwendigkeit einer Abkuhiung wahrend des Wasch-, 
Spul- oder Reinigungsprozesses. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand nun darin, Schaltersysteme bereitzustellen, 
welche die genannten Nachteile nicht aufweisen. 
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Aufgabe der Erfindung war auch, ein System zur kontrollierten Freisetzung von 
Waschmittel-, Spulmittel- Oder Reinigungsmittel-Komponenten in die Flotte aus 
einer Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittei-Portion zur Verfugung zu 
stellen, das gewahrleistet, daB die Komponente moglichst ohne oder mit einer 
minimalen Menge an fur die Konfektionierung notwendigen Hilfsstoffen zu einem 
definierten Zeitpunkt oder wahrend eines Zeitraums in die Flotte gelangt. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war, ein System zur Trennung einzelner 
Komponenten eines Waschmittels, Spulmittels oder Reinigungsmittels von ande- 
ren Komponenten desselben Mittels zur Vermeidung von Inkompatibilitaten der 
einzelnen Komponenten bei Herstellung, Lagerung und/oder Transport bereitzu- 
stellen und so sicherzustellen, daB die Komponenten ohne Aktivitatsverlust zu 
einem definierten Zeitpunkt, gegebenenfalls auch zusammen mit genau definier- 
ten anderen Komponenten, in die Wasch-, Spul- oder Reinigungsflotte gelangen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung war, die MQglichkeit zu schaffen, neben na- 
turgemaS festen Komponenten eines Waschmittels, Spulmittels oder Reini- 
gungsmittels auch solche Komponenten einer Verwendung - oder einer Verwen- 
dung mit solchen eines anderen Aggregatzustandes - zuzufuhren, die in nicht 
fester Form vorliegen, beispielsweise in flussiger, gelartiger oder pastoser Form. 

Die Erfindung betrifft demgemaB eine Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittei-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spul- oder reinigungsaktiven 
Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten ei- 
nes Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sol- 
len, die wenigstens einen die Freisetzung steuernden (physiko-)chemi-schen 
Schalter umfafct, der nicht oder nicht ausschliefclich der Temperatursteuerung 
unterliegt, sondern durch Enzymeinwirkung aktiviert wird. 

Die Erfindung betrifft in einer bevorzugten Ausfuhrungsform eine Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittei-Portion der genannten Art, worin der/die die 
Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven 
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Komponente steuernde(n) (physiko)-chemische(n) Schalter eine Oder mehrere 
Komponente(n) ist/sind, die bei Einwirkung eines Enzyms oder mehrerer Enzyme 
aus der Wasch-, Spul- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen 
und/oder chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. 

Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung einer Waschmittel-, 
Spiilmitel- oder Reinigungsmittel-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spul- 
oder reinigungsaktiven Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unter- 
schiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, Sptil- oder Reinigungsvorgangs in die 
Flotte freigesetzt werden sollen, worin man die zu einem spateren Zeitpunkt des 
Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freizusetzende(n) waschak- 
tive(n), spulaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einem die Frei- 
setzung aufgrund von Enzymeinwirkung steuernden (physiko-) chemischen 
Schalter konfektioniert und die so konfektionierte(n) waschaktive(n), spulaktive(n) 
oder reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einer oder mehreren anderen 
waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) zu einer 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion verarbeitet 

Weiter betrifft die Erfindung ein Wasch verfahren, Spulverfahren oder Reinigungs- 
verfahren unter Verwendung der nachfolgend detailliert beschriebenen Wasch- 
mittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen. 

Die Erfindung stellt in erster Linie Waschmittel-Portionen, Spulmittel-Portionen 
oder Reinigungsmittel-Portionen bereit. Unter dem Begriff „Waschmittel-Portion" 
oder „Spulmittel-Portion" oder „Reinigungsmittel-Portion" wird im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung eine fur einen in einer waSrigen Phase stattfindenden 
Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgang ausreichende Menge eines Waschmit- 
tels, Spulmittels oder Reinigungsmittels verstanden. Dies kann beispielsweise ein 
maschineller Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgang sein, wie er mit handelsubli- 
chen Waschmaschinen oder Geschirrspulmaschinen durchgefuhrt wird. Erfin- 
dungsgemaR wird unter diesem Begriff jedoch auch ein (beispielsweise im 
Handwaschbecken oder in einer Schussel durchgefuhrter) Handwasch-Gang 
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oder von Hand durchgefuhrter Geschirrspiilgang oder ein sonstiger Vorgang des 
Waschens, Spulens oder Reinigens verstanden. ErfindungsgemaB bevorzugt 
werden die Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen bei ma- 
schinellen Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangen eingesetzt. 

Unter dem Begriff ,,Waschmittel-Teilportion", ,,Spulmittel-Teilportion" oder „Reini- 
gungsmittel-Teilportion" wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung eine Teil- 
menge einer Waschmittel-Portion, Spulmittel-Portion oder Reinigungsmittel- 
Portion verstanden, die in einer von anderen Waschmittel-, Spulmittel- oder Rei- 
nigungsmittel-Teilportionen getrennten Phase in raumlicher Verbindung mit ande- 
ren Waschmittel-Teilportionen, Spulmittel-Teilportionen oder Reinigungsmittel- 
Teilportionen derselben Waschmittel-Portion, Spulmittel-Portion oder Reini- 
gungsmittel-Portion vorliegt und durch geeignete MaSnahmen so zubereitet bzw. 
konfektioniert ist, dad sie getrennt von anderen Waschmittel-Teilportionen, Spiil- 
mittel-Teilportionen oder Reinigungsmittel-Teilportionen derselben Waschmittel- 
Portion, Spulmittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion in die Flotte gegeben 
und gegebenenfalls in ihr gelost bzw. suspendiert werden kann. Dabei kann eine 
Waschmittel-Teilportion, Spulmittel-Teilportion oder Reinigungsmittel-Teilportion 
die gleichen Inhaltsstoffe wie eine andere Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Teilportion derselben Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmit- 
tel-Portion enthalten; bevorzugt enthalten jedoch zwei Waschmittel-Teilportionen, 
Spulmittel-Teilportionen oder Reinigungsmittel-Teilportionen derselben Wasch- 
mittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion unterschiedliche Inhaltsstoffe, 
insbesondere unterschiedliche waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Zu- 
bereitungen oder Komponenten. 

ErfindungsgemaB enthalten die Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen abgemessene Mengen wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven 
oder reinigungsaktiven Zubereitung, ublicherweise abgemessene Mengen meh- 
rerer waschaktiver, sptilaktiver oder reinigungsaktiver Zubereitungen. Dabei istes 
moglich, daB die Portionen nur waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive 
Zubereitungen einer bestimmten Zusammensetzung enthalten. GemaB der Erfin- 
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dung bevorzugt ist es jedoch, daB mehrere, ublicherweise mindestens zwei, 
waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen unterschiedlicher 
Zusammensetzung in den Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen enthalten sind. Die Zusammensetzung kann dabei hinsichtlich der 
Konzentration der einzelnen Komponenten der waschaktiven, spulaktiven oder 
reinigungsaktiven Zubereitung (quantitativ) und/oder hinsichtlich der Art der ein- 
zelnen Komponenten der waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Zu- 
bereitung (qualitativ) unterschiedlich sein. Besonders bevorzugt ist, dad die 
Komponenten hinsichtlich Art und Konzentration an die Aufgaben angepaBt sind, 
die die Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Teilportionen im Wasch-, 
Spiil- oder Reinigungsvorgang zu erfullen haben. 

Unter dem Begriff „waschaktive Zubereitung/Komponente", „spulaktive Zuberei- 
tung/Komponente" bzw. „reinigungsaktive Zubereitung/Komponente" werden im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung Zubereitungen bzw. Komponenten aller 
denkbaren, im Zusammenhang mit einem Wasch-, Spul- oder Reinigungsvor- 
gang relevanten Substanzen verstanden. Dies sind in erster Linie die eigentlichen 
Waschmittel, Spulmittel oder Reinigungsmittel mit ihren im weiteren Verlauf der 
Beschreibung naher erlauterten Einzelkomponenten. Darunter fallen Aktivstoffe 
wie Tenside (anionische, nicht-ionische, kationische und amphotere Tenside), 
Buildersubstanzen (anorganische und organische Buildersubstanzen), Bleich- 
mittel (wie beispielsweise Peroxo-Bleichmittel und Chlor-Bleichmittel), Bleichakti- 
vatoren, Bleichstabilisatoren, Bleichkatalysatoren, Enzyme, spezielle Polymere 
(beispielsweise solche mit Cobuilder-Eigenschaften), Vergrauungsinhibitoren, 
Farbstoffe und Duftstoffe (Parfums), ohne da& der Begriff auf diese Substanz- 
gruppen beschrankt ist. 

Es werden unter dem Begriff „waschaktive Zubereitungen/Komponente", spulak- 
tive Zubereitung/Komponente" bzw. „reinigungsaktive Zubereitung/Kom-ponente" 
jedoch auch Waschhilfsmittel, Spulhilfsmittel und Reinigungshilfsmittel verstan- 
den. Beispiele fur diese sind optische Aufheller, UV-Schutzsubstanzen, sog. Soil 
Repellents, also Polymere, die einer Wiederanschmutzung von Fasern oder har- 
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ten Oberflachen entgegenwirken, sowie Silberschutzmittel. Auch Wasche- 
Behandlungsmitiel wie Weichspiiler bzw. Geschirrspulmittel-Zusatze wie Klar- 
spiiler werden erfindungsgemaB als waschaktive, spulaktive bzw. reinigungsakti- 
ve Zubereitungen bzw. Komponenten betrachtet. 

Die erfindungsgema&en Waschmittel-Portionen, Spulmittel-Portionen oder Reini- 
gungsmittel-Poriionen enthalten einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der 
Tenside, Tensidcompounds, Geruststoffe, Bleichmittei, Bleichaktivatoren, Enzy- 
me, Schauminhibitoren, Farb- und Duftstoffe sowie - in dem Fall, daB die 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zumindest zum Teil als 
Formkorper vorliegen - Binde- und Desintegrationshilfsmittel. Diese Stoffklassen 
werden nachstehend beschrieben. 

Zur Entfaltung der Waschleistung konnen die Waschmittel-, Spulmittel- und Rei- 
nigungsmittel-Portionen gemaR der Erfindung grenzflachenaktive Substanzen 
aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, zwitterionischen oder kationi- 
schen Tenside enthalten, wobei anionische Tenside aus okonomischen Grunden 
und aufgrund ihres Leistungsspektrums deutlich bevorzugt sind. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und 
Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise 
CcMa-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hy- 
droxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, in Betracht, wie man sie beispielsweise 
aus Ci 2 -i8-Monoolefinen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sul- 
fonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieSende alkalische oder 
saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt. Geeignet sind auch Alkansul- 
fonate, die aus Ci 2 -18-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfo- 
xidation mit anschlie&ender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. 
Ebenso sind auch die Ester von 2-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die 2- 
sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren 
geeignet. 
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Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fett- 
saureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu 
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglyce- 
rin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 
bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester 
sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myri- 
stinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der 
Schwefelsaurehalbester der C 12 -Ci 8 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfet- 
talkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der 
C 10 -C 20 -Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Ket- 
tenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten 
Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestell- 
ten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen 
wie die adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. 
Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci 2 -Ci 6 -Alkylsulfate und C12-C15- 
Alkylsulfate sowie Ci 4 -Ci 5 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche 
beispielsweise gemaB den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 herge- 
stellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen 
DAN® erhalten werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten 
geradkettigen oder verzweigten C 7 -2i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte C 9 -n- 
Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder Ci 2 -i8-Fettalkohole 
mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Waschmitteln, Spulmitteln oder Rei- 
nigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen 
Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobern- 
steinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester be- 
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zeichnet werden, und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure 
mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxyiierten Fett- 
aikoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten C 8 -i8-Fettalkoholreste 
Oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten 
einen Fettalkoholrest, der sich .von ethoxyiierten Fettalkoholen ableitet, die fur 
sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Da- 
bei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxyiierten 
Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevor- 
zugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeig- 
net sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, 
Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbe- 
sondere aus naturlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, 
abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschliefilich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, 
Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze organischer Basen, wie 
Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen 
Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Na- 
triumsalze, vor. In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden Tenside 
in Form ihrer Magnesiumsalze eingesetzt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Waschmittel-, Spulmittel- und Reini- 
gungsmittel-Portionen bevorzugt, die 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 
Gew.-% und insbesondere 15 bis 25 Gew.-%, eines oder mehrerer anionischer 
Tensid(e), enthalten, jeweils bezogen auf die Waschmittel-, Spulmittel- und Rei- 
nigungsmittel-Portion. 

Bei der Auswahl der anionischen Tenside, die in den erfindungsgema&en 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zum Einsatz kommen, 
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stehen der Formulierungsfreiheit keine einzuhaltenden Beschrankungen im Weg. 
Bevorzugte Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen gemaB der 
Erfindung weisen jedoch einen Gehalt an Seife auf, der 0,2 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, 
ubersteigt. Bevorzugt einzusetzende anionische Tenside sind dabei die Alkylben- 
zolsulfonate und Fettalkoholsulfate, wobei bevorzugte Waschmittel-, Spulmittel- 
und Reinigungsmittel-Portionen 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.- 
% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% Fettalkoholsulfat(e), jeweils bezogen auf 
das Gewicht der Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, enthal- 
ten 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise 
ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen 
und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in 
denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein 
kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so 
wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch 
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 
bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch- 
schnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten eth- 
oxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise Ci 2 -i4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, 
C 9 -ii-Alkohol mit 7 EO, Ci 3 -i5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C i2 -18- 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, sowie Mischun- 
gen aus Ci 2 -i4-Alkohol mit 3 EO und Ci 2 -i8-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles 
Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alko- 
holethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range 
ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch 
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind 
Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 



WO 01/44434 



13 



PCT7EP00/12130 



Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder 
als alleiniges nichtionisches Tensid Oder in Kombination mit anderen nicht- 
ionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxy- 
lierte Oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen in den Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester, 
wie sie beispieisweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 be- 
schrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der internationaien Patentan- 
meldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt wer- 
den kann, sind die Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkylpolyglycoside ge- 
nugen der allgemeinen Formel RO(G) z , in der R fur einen linearen oder ver- 
zweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten, gesattigten oder unge- 
sattigten, aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen steht 
und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vor- 
zugsweise fur Glucose, steht. Der Glycosidierungsgrad z liegt dabei zwischen 1,0 
und 4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbesondere zwischen 1,1 und 
1,4. 

Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Alkylpolyglycoside, 
in denen der Polyglycosylrest ein Glucoserest und der Alkylrest ein n-Alkylrest ist. 

Die erfindungsgema&en Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen konnen bevorzugt Alkylpolyglycoside enthalten, wobei Gehalte der 
Wasch- und Reinigungsmittel-Portionen an APG uber 0,2 Gew.-%, bezogen auf 
den gesamten Formkorper, bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Waschmittel-, 
Spulmittel- und Reinigungsmittel-Portionen enthalten APG in Mengen von 0,2 bis 
10 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 5 Gew.-% und insbesondere in 
Mengen von 0,5 bis 3 Gew.-%. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispieisweise N-Kokos- 
alkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der 
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Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen 
Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, 
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sindPolyhydroxyfettsaureamide der Formel (I), 
I 

R-CO-N-[Z] (I) 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 
fur Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkyirest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht Bei den Polyhydroxyfett- 
saureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die ublicherweise durch reduk- 
tive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin 
oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem 
Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der 
Formel (II), 

R 1 -OR 2 
I 

R-CO-N-[Z] (II) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 
Kohlenstoffatomen, R 1 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest 
oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, ver- 
zweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei Ci^-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt 
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sind und [Z] fur einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit 
mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise 
ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Restes. 

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers er- 
halten, beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose 
oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryioxy-substituierten Verbindungen konnen 
dann beispielweise nach der Lehre der internationalen Anmeldung WO-A- 
95/07331 durch Umsetzung mit Fettsauremethylestern in Gegenwart eines Al- 
koxids als Katalysator in die gewtinschten Polyhydroxyfettsaureamide uberfuhrt 
werden. 

Weiterhin kann es bevorzugt sein, neben anionischen und nichtionischen Tensi- 
den auch kationische Tenside einzusetzen. Ihr Einsatz erfolgt dabei bevorzugt als 
Waschleistungsbooster, wobei nur kleine Mengen an kationischen Tensiden er- 
forderlich sind. Werden kationische Tenside eingesetzt, so sind sie in den Mitteln 
bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 3,0 
Gew.-% enthalten. 

In den Fallen, in denen es sich bei den erfindungsgemaSen Waschmittel-, Spul- 
mittel- oder Reinigungsmittel-Portionen urn Waschmittel handelt, enthalten diese 
ublicherweise ein oder mehrere Tensid(e) in Gesamtmengen von 5 bis 50 Gew.- 
%, bevorzugt in Mengen von 10 bis 35 Gew.-%, wobei in Teilportionen der erfin- 
dungsgema&en Waschmittel-Portionen Tenside in groBerer oder kleinerer Menge 
enthalten sein konnen. Mit anderen Worten: Die Tensidmenge ist nicht in alien 
Teilportionen gleich; vielmehr konnen Teilportionen mit relativ groBerem und 
Teilportionen mit relativ kleinerem Tensidgehalt vorgesehen werden. 

In den Fallen, in denen es sich bei den erfindungsgemaSen Waschmittel-, Spul- 
mittel- oder Reinigungsmittel-Portionen um Reinigungsmittel handelt, insbeson- 
dere um Spulmittel, weiter bevorzugt um Geschirrspulmittel, enthalten diese ubli- 
cherweise ein oder mehrere Tensid(e) in Gesamtmengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, 
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bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-%, wobei in Teilportionen der erfin- 
dungsgemaBen Reinigungsmittel- bzw. Spulmittel-Portionen Tenside in groBerer 
oder kleinerer Menge enthalten sein konnen. Mit anderen Worten: Die Tensid- 
menge ist auch bei Reinigungs- bzw. Geschirrspulmitteln nicht in alien Teilportio- 
nen gleich; vielmehr konnen TeUportionen mit relativ groBerem und Teilportionen 
mit relativ kleinerem Tensidgehalt vorgesehen werden. 

Neben den waschaktiven Substanzen sind Geruststoffe die wichtigsten Inhalts- 
stoffe von Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln. In den erfindungsgemaBen 
Waschmitteh Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen konnen ublicherweise 
in Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln eingesetzte Geruststoffe enthalten sein, 
insbesondere also Zeolithe, Silicate, Carbonate, organische Cobuilder und - wo 
keine okologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen - auch die Phos- 
phate. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilicate besitzen die allgemeine 
Formel NaMSi x 0 2x +i H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine 
Zahl von 1 ,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 
3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilicate werden beispielsweise in der 
europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kri- 
stalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Na- 
trium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als 
auch 6-Natriumdisilicate Na 2 Si 2 0 5 yH 2 0 bevorzugt, wobei B-Natriumdisilicat bei- 
spielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen 
Patentanmeldung WO-A-9 1/08 171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilicate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 
1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 
1 : 2,6, welche loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. 
Die Loseverzogerung gegenuber herkommlichen amorphen Natriumsilicaten 
kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehand- 
lung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Obertrocknung 
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hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff 
"amorph" auch "rontgenamorph" verstanden. Dies heiBt, daB die Silicate bei 
Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fur 
kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima 
der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten 
des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders 
guten Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silicatpartikel bei Elektronenbeu- 
gungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. 
Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokristalline Bereiche der Gro- 
Be 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbe- 
sondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe 
Silicate, welche ebenfalls eine Loseverzogerung gegenuber den herkommlichen 
Wasserglasern aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmel- 
dung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichte- 
te/kompaktierte amorphe Silicate, compoundierte amorphe Silicate und iiber- 
trocknete rontgenamorphe Silicate. 

Ein gegebenenfalls eingesetzter feinkristalliner, synthetischer und gebundenes 
Wasser enthaltender Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith 
des P-Typs wird Zeolith MAP (z. B. Handelsprodukt: Doucil A24 der Firma Cros- 
field) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischun- 
gen aus den Zeolithen A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen 
der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co- 
Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der 
Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® ver- 
trieben wird und durch die Formel 

nNa 2 Q ' (1-n)K 2 Q ■ Al 2 0 3 ' (2 - 2,5)Si0 2 1 (3,5 - 5,5) H 2 Q 



beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengro- 
Be von weniger als 10 jam (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) 



WO 01/44434 



18 



PCT7EP00/12130 



auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.- 
% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist in Waschmitteln auch ein Einsatz der allgemein bekannten 
Phosphate als Buildersubstanzen moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht 
aus okologischen Griinden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesonde- 
re die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere 
der Tripolyphosphate. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer 
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren 
solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tra- 
gen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glut- 
arsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Ami- 
nocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern deren Einsatz aus okologi- 
schen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevor- 
zugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsau- 
re, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus 
diesen. Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen 
neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Saue- 
rungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und 
milderen pH-Wertes von Wasch- und Reinigungsmittel-Portionen gemaB der Er- 
findung. Insbesondere sind in diesem Zusammenhang Citronensaure, Bernstein- 
saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen von 
diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet. Dies sind beispiels- 
weise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure Oder der Polymethacrylsaure, bei- 
spielsweise solche mit einer relativen Molekulmasse von 500 bis 70.000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung urn gewichtsmittlere Molmassen M w der 
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jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung 
erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund sei- 
ner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische 
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichts- 
angaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren als Standard eingesetzt werden. 
Die gegen Polystyrolsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich 
hoher als die im Rahmen der vorliegenden Erfindung angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Moima- 
sse von 2.000 bis 20.000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen Loslich- 
keit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate bevorzugt 
sein, die Molmassen von 2.000 bis 10.000 g/mol, besonders bevorzugt von 3.000 
bis 5.000 g/mol, aufweisen. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der 
Acrylsaure mit Methacrylsaure oder der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Mal- 
einsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit 
Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt 
im allgemeinen 2.000 bis 70.000 g/mol, vorzugsweise 20.000 bis 50.000 g/mol 
und insbesondere 30.000 bis 40.000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige 
Losung eingesetzt werden. Der Gehalt der erfindungsgemaSen Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen an (co-)polymeren Polycarb-oxylaten 
betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfon- 
sauren, wie beispielsweise in der EP-B C 727 448, Allyloxybenzolsulfonsaure und 
Methallylsulfonsaure als Monomer enthalten. 
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Insbesondere bevorzugt sich auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als 
zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemaS der 
DE-A 43 00 772 ais Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie 
Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemaB der DE-C 42 21 381 als Mo- 
nomere Salze der Acrylsaure- und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker- 
Derivate enthalten. 

Weiter bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmel- 
dungen DE-A 43 03 320 und DE-A 44 17 734 beschrieben werden und als Mo- 
nomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und 
Vinylacetat enthalten. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbon- 
sauren, deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders be- 
vorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, von denen in 
der deutschen Patentanmeldung DE-A 195 40 086 offenbart wird, daS sie neben 
Co-Builder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, die durch Umsetzung von 
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren erhalten werden konnen, die 5 bis 7 Koh- 
lenstoffatome und mindestens 3 Hydroxygruppen aufweisen, beispielsweise wie 
beschrieben in der europaischen Patentanmeldung EP-A 0 280 223. Bevorzugte 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalal- 
dehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure 
und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise 
Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von 
Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispiels- 
weise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugs- 
weise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich 
von 400 bis 500.000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose- 
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Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30, bevorzugt, 
wobei DE ein gebrauchliches MaB fur die reduzierende Wirkung eines Polysac- 
charids im Vergleich zu Dextrose ist, welche ein DE von 100 besitzt. Brauchbar 
sind sowohl Maitodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucose- 
sirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und 
WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2.000 bis 30.000 g/mol. Ein 
bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 beschrie- 
ben. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Um- 
setzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, die in der Lage sind, mindestens eine 
Alkoholfunktion des Saccharid rings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derar- 
tige oxidierte Dextrine und Verfahren zu ihrer Herstellung sind insbesondere aus 
den europaischen Patentanmeldungen EP-A 0 232 202, EP-A 0 427 349, EP-A 0 
472 042 und EP-A 0 542 496 sowie aus den internationaien Patentanmeldungen 
WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 
95/12619 und WO 95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligo- 
saccharid gemaR der deutschen Patentanmeldung DE-A 196 00 018. Ein an C 6 
des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise 
Ethylendiamindisuccinat sind weitere geeignete Co-Builder. Dabei wird Ethylen- 
diamin-N,N'-disuccinat (EDDS), dessen Synthese beispielsweise in der Druck- 
schrift US-A 3,158,615 beschrieben wird, bevorzugt in Form seiner Natrium- oder 
Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang 
auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beispielsweise in den 
US-Patentschriften US-A 4,524,009 und US-A 4,639,325, in der europaischen 
Patentanmeldung EP-A 0 150 930 und in der japanischen Patentanmeldung JP-A 
93/339,896 beschrieben werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhal- 
tigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 
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Weitere brauchbare organische Co-Builder sind beispielsweise acetylierte Hydr- 
oxy carbonsauren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform 
vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und wenigstens 
eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Co- 
Builder werden beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO 
95/20029 beschrieben. 

Eine weitere Substanzklasse mit Co-Builder-Eigenschaften stellen die Phospho- 
nate dar. Dabei handelt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoal- 
kanphosphonate. Unter den Hydroalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Co-Builder. Es wird 
vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und 
das Tetranatriumsalz alkalisch (pH = 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate 
kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Die- 
thylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homologe 
in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutralreagierenden Natriumsal- 
ze, z.B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octanatriumsalz 
der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein 
ausgepragtes Schwermetall-Bindevermogen. Dementsprechend kann es, insbe- 
sondere wenn die erfindungsgema&en Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphos- 
phonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen oder Mischungen aus den genann- 
ten Phosphonaten zu verwenden. 

Daruber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit 
Erdalkalimetallionen zu bilden, als Co-Builder eingesetzt werden. 

Neben den genannten Bestandteilen Tensid und Builder konnen die erfindungs- 
gema&en Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen weitere in 
Waschmitteln, Spulmitteln oder Reinigungsmitteln ubliche Inhaltsstof-fe aus der 
Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Duftstoffe, Parfumtrager, 
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Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Schauminhibitoren, Siliconole, Antiredepositions- 
mittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren 
und Korrosionsinhibitoren enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefernden Verbindungen 
haben das Natriumperborat-tetrahydrat und das Natriumperborat-monohydrat 
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Na- 
triumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde 
persaure Salze Oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperaze- 
lainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Werden Reinigungs- 
oder Bleichmittel-Zubereitungen fur das maschinelle Geschirrspiilen hergestellt, 
so konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel einge- 
setzt werden. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. 
Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysau- 
ren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysau- 
ren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und 
ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy- 
a-Naphthoesaure und Magnesiummonoperphthalat; (b) die aliphatischen oder 
substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearin- 
saure, e-Phthalimidoperoxy-capron-saure [Phthaloiminoperoxyhexansaure 
(PAP)], o-Carboxybenzamido-peroxyca-pronsaure, N- 

Nonenylamidoperadipinsaure und N-Nonenylamidopersuccinate; und (c) aliphati- 
sche und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Diper-oxycarbonsaure, 
1 ,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxy-brassylsaure, die 
Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure, N,N-Terephthaloyl- 
di(6-aminopercapronsaure). 

Als Bleichmittel in Zusammensetzungen fur das maschinelle Geschirrspulen 
konnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter 
den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise 
heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, 
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Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure 
(DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. 
Hydantoinverbindungen, wie 1 ,3-Dichlor-5,5-dimethylhydantoin sind ebenfalls 
geeignet. 

Urn beim Waschen, Spulen oder Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und dar- 
unter eine verbesserte Bieichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in 
die Waschmittel-, Spulmittel- und Reinigungsmittel-Portionen gemaS der Erfin- 
dung eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die un- 
ter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 
1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls 
substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Sub- 
stanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder 
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach 
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acy- 
lierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexa-hydro-1,3,5-triazin 
(DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N- 
Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfo- 
nate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso- 
NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte 
mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5- 
D i a cetoxy-2 , 5-d i h y d rof u ra n . 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen 
auch sogenannte Bleichkatalysatoren in die Waschmittel-, Spulmittel- und Reini- 
gungsmittel-Portionen eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich 
urn bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Gbergangsmetallkomplexe 
wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -car- 
bonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N- 
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als 
Bleichkatalysatoren verwendbar. 
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Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bak- 
terienstammen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und Strep- 
tomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden 
Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus len- 
tus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise 
aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder Protease und Cellula- 
se oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase oder 
Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere jedoch Cellulase-haltige Mi- 
schungen von besonderem Interesse. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben 
sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Die Enzyme konnen an Tra- 
gerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, urn sie gegen 
vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen 
oder Enzymgranulate in den erfindungsgemaSen Zusammensetzungen kann bei- 
spielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% bet- 
ragen. 

Enzyme werden nach dem Stand der Technik in erster Linie einer Reinigungs- 
mittel-Zubereitung zugesetzt, insbesondere einem Geschirrspulmittel zugesetzt, 
das fur den Hauptspulgang bestimmt ist Nachteil war dabei, daB das Wirkungs- 
optimum verwendeter Enzyme die Temperaturwahl beschrankte und auch Pro- 
bleme bei der Stabilitat der Enzyme im stark alkalischen Milieu auftraten. Mit den 
erfindungsgemalien Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen ist 
es moglich, Enzyme auch im Vorspulgang zu verwenden und damit den Vorspul- 
gang zusatzlich zum Hauptspulgang fur eine Enzymeinwirkung auf Verschmut- 
zungen des Spulguts zu nutzen. 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt ist also, der fur den Vorspulgang vorge- 
sehenen spiilaktiven Zubereitung oder reinigungsaktiven Zubereitung oder Teil- 
portion einer Reinigungsmittel-Portion Enzyme zuzusetzen und eine derartige 
Zubereitung dann - weiter bevorzugt - mit einem bereits bei niedriger Tempera- 
tur wasserloslichen Material zu umfassen, um beispielsweise die enzymhaltige 
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Zubereitung vor einem Wirkungsverlust durch Umgebungsbedingungen zu schiit- 
zen. Die Enzyme sind weiter bevorzugt fur den Einsatz unter den Bedingungen 
des Vorspulgangs, also beispielsweise in kaltem Wasser, optimiert. 

Vorteilhaft konnen die erfindungsgemaRen Spulmittel- bzw. Reinigungsmittel- 
Portionen dann sein, wenn die Enzymzubereitungen flussig vorliegen, wie sie 
teilweise im Handel angeboten werden, weil dann eine schnelle Wirkung erwartet 
werden kann, die bereits im (relativ kurzen und in kaltem Wasser durchgefuhrten) 
Vorspulgang eintritt. Auch wenn - wie ublich - die Enzyme in fester Form einge- 
setzt werden und diese mit einer Umfassung aus einem wasserloslichen Material 
versehen sind, das bereits in kaltem Wasser loslich ist, konnen die Enzyme be- 
reits vor dem Hauptwaschgang bzw. Hauptreinigungsgang ihre Wirkung entfal- 
ten. Vorteil der Verwendung einer Umfassung aus wasserloslichem Material, ins- 
besondere aus kaltwasserloslichem Material ist, daB das Enzym/die Enzyme in 
kaltem Wasser nach Auflosen der Umfassung schnell zur Wirkung 
kommt/kommen. Damit kann deren Wirkungszeit ausgedehnt werden, was dem 
Wasch- bzw. Spulergebnis zugute kommt 

Die Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen gemaB der Erfin- 
dung enthalten gemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform noch 
weitere Additive, wie sie aus dem Stand der Technik als Additive fur Waschmittel- 
, Spulmittel- bzw. Reinigungsmittel-Zubereitungen bekannt sind. Diese konnen 
entweder einer oder mehreren, im Bedarfsfall auch alien Teil-Portionen (wasch- 
aktiven bzw, spulaktiven bzw. reinigungsaktiven Zubereitungen) der erfindungs- 
gemaSen Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zugesetzt 
werden oder- wie in der parallel anhangigen Patentanmeldung Nr. 199 29 098.9 
mit dem Titel „Wirkstoff-Portionspackung" beschrieben - in wasserlosliche, die 
waschaktiven Zubereitungen umfassende Materialien, also beispielsweise in 
wasserlosliche Umfassungs-Folien, aber auch in die erfindungsgema&en Kap- 
seln oder Coatings eingearbeitet werden. 
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Eine bevorzugte Gruppe erfindungsgemaS verwendeter Additive sind optische 
Aufheller. Verwendet werden konnen hier die in Waschmitteln ublichen optischen 
Aufheller. Diese werden als waBrige Losung oder als Losung in einem organi- 
schen Losungsmittel der Polymerlosung beigegeben, die in die Folie umgewan- 
delt wird, oder werden einer -Teil-Portion (waschaktiven Zubereitung) eines 
Wasch- oder Reinigungsmitteis in fester oder flussiger Form zugesetzt. Beispiele 
fur optische Aufheller sind Derivate von Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren 
Alkalimetallsalze. Geeignet sind z. B. Salze der 4, 4 < -Bis(2-anilino-4- 
morpholinol^^-triazinyl-e-amino-Jstilben^^^disulfonsaure oder gleichartig auf- 
gebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanol- 
amino-Gruppe, eine Methylamino-Gruppe, eine Anilino-Gruppe oder eine 2- 
Methoxyethylamino-Gruppe tragen. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ der 
substituierten Diphenylstyryle in den Teil-Portionen (waschaktiven bzw. spulakti- 
ven bzw. reinigungsaktiven Zubereitungen) der erfindungsgemaSen Waschmittel- 
, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen enthalten sein, z. B. die Alkalisalze 
des 4,4 , -Bis(2-sulfostyryl-)diphenyls, 4,4^Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls oder 
4-(4-Chlorstyryl-)4-(2-sulfostyryl-)diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten 
Aufheller konnen verwendet werden. 

Eine weitere erfindungsgemaB bevorzugte Gruppe von Additiven sind UV- 
Schutz-Substanzen. Dabei handelt es sich urn Stoffe, die beim WaschprozeB 
oder bei dem nachfolgenden WeichspulprozeB in der Waschflotte freigesetzt 
werden und die sich auf der Faser akkumulativ anhaufen, um dann einen UV- 
Schutz-Effekt zu erzielen. Geeignet sind die unter der Bezeichnung Tinosorb im 
Handel befmdlichen Produkte der Firma Ciba Speciality Chemicals. 

Weitere denkbare und in speziellen Ausfuhrungsformen bevorzugte Additive sind 
Tenside, die insbesondere die Loslichkeit der wasserloslichen Folie beeinflussen 
konnen, aber auch deren Benetzbarkeit und die Schaumbildung beim Auflosen 
steuern konnen, sowie Schauminhibitoren, aber auch Bitterstoffe, die ein verse- 
hentliches Verschlucken solcher Verpackungen oder Teile solcher Verpackungen 
von Kindern verhindern konnen. 



WO 01/44434 



28 



PCT7EP00/12130 



Eine weitere erfindungsgemaS bevorzugte Gruppe von Additiven sind Farbstoffe, 
insbesondere wasserlosliche oder wasserdispergierbare Farbstoffe. Bevorzugt 
sind hier Farbstoffe, wie sie zur Verbesserung der optischen Produkt-anmutung 
in Waschmitteln, Spuimitteln und Reinigungsmitteln ublicherweise eingesetzt 
werden. Die Auswahl derartiger Farbstoffe bereitet dem Fachmann keine Schwie- 
rigkeiten, insbesondere da derartige ubliche Farbstoffe eine hohe Lagerstabilitat 
und Unempfindlichkeit gegenuber den ubrigen Inhaltsstoffen der waschaktiven, 
spulaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitungen und gegen Licht sowie keine 
ausgepragte Substantivitat gegenuber Textilfasern haben, um diese nicht anzu- 
farben. Die Farbstoffe sind erfindungsgemaR in den Waschmittel-, Spulmittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen in Mengen von unter 0,01 Gew.-% zugegen. 

Eine weitere Klasse von Additiven, die erfindungsgemaS den Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen zugesetzt werden kann, sind Poly- 
mere. Unter diesen Polymeren kommen zum einen Polymere in Frage, die beim 
Waschen oder Reinigen bzw. Spiilen Cobuilder-Eigenschaften zeigen, also zum 
Beispiel Polyacrylsauren, auch modifizierte Polyacrylsauren oder entsprechende 
Copolymere. Eine weitere Gruppe von Polymeren sind Polyvinylpyrrolidon und 
andere Vergrauungsinhibitoren, wie Copolymere von Polyvinylpyrrolidon, Cellulo- 
se-Ether und dergleichen. Nach einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung 
kommen als Polymere auch sogenannte Soil Repellents in Frage, wie sie dem 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Fachmann bekannt sind und 
nachfolgend im einzelnen beschrieben werden. 

Eine weitere Gruppe von Additiven sind Bleichkatalysatoren, insbesondere 
Bleichkatalysatoren fur maschinelle Geschirrspulmittel oder Waschmittel. Ver- 
wendet werden hier Komplexe des Mangans und des Cobalts, insbesondere mit 
stickstoffhaltigen Liganden. 

Eine weitere im Sinne der Erfindung bevorzugte Gruppe von Additiven sind Sil- 
berschutzmittel. Es handelt sich hier um eine Vielzahl von meist cyclischen orga- 
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nischen Verbindungen, die ebenfalls dem hier angesprochen Fachmann gelaufig 
sind und dazu beitragen, das Anlaufen von Silber enthaltenden Gegenstanden 
beim ReinigungsprozeB zu verhindern. Spezielle Beispiele konnen Triazole, Ben- 
zotriazole und deren Komplexe mit Metallen wie beispielsweise Mn, Co, Zn, Fe, 
Mo, W oder Cu sein. 

Als weitere erfindungsgemafce Zusatze konnen die Waschmittel-, Spulmittel- oder 
Reinigungsmittel-Portionen auch sog. Soil Repellents enthalten, also Polymere, 
die auf Fasern oder harte Flachen (beispielsweise auf Porzellan und Glas) auf- 
ziehen, die Ol- und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen und 
damit einer Wiederanschmutzung gezielt entgegenwirken. Dieser Effekt wird be- 
sonders deutlich, wenn ein Textil oder ein harter Gegenstand (Porzellan, Glas) 
verschmutzt wird, das/der bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgemaSen 
Waschmittel, Spulmittel oder Reinigungsmittel, das diese 61- und fettlosende 
Komponente enthalt, gewaschen, gespult oder gereinigt wurde. Zu den bevor- 
zugten 61- und fettlosenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtionische 
Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem 
Anteil an Methoxy-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxy- 
Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Cellulo- 
seether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthal- 
saure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, insbesondere 
Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten 
oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Beson- 
ders bevorzugt von diesen Verbindungen sind die sulfonierten Derivate der 
Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere. 

Alle diese Additive werden den erfindungsgemaSen Waschmittel-, Spulmittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen in Mengen bis hochstens 30 Gew.-%, vorzugs- 
weise 2 bis 20 Gew.-%, zugesetzt. Wie bereits gesagt, kann der Zusatz auch zu 
einem Material einer wasserloslichen Umfassung erfolgen, das die oder eine der 
waschaktive(n), spulaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Zubereitung(en) umfaBt. 
Urn die Ausgewogenheit der Rezeptur zu erhalten, ist es dem Fachmann daher 
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moglich, das Kunststoffmaterial fur die Umfassung entweder in seinem Gewicht 
zu steigern, um so den Depot-Effekt der gemaB Erfindung erzielt wird, auszunut- 
zen, Oder aber die genannten Additive zusatzlich zumindest anteilsweise in der 
restlichen waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitung zu hal- 
ten. Dies ist jedoch weniger bevorzugt. 

Duftstoffe werden den erfindungsgema&en Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen zugesetzt, um den asthetischen Gesamteindruck der Pro- 
dukte zu verbessern und dem Verbraucher neben der technischen Leistung 
(Weichspulergebnis, Klarspulergebnis) ein sensorisch typisches und unverwech- 
selbares Produkt zur Verfugung zu stellen. Als Parfumole oder Duftstoffe konnen 
einzelne Riechstoff-Verbindungen verwendet werden, beispielsweise die synthe- 
tischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und 
Kohlenwasserstoffe. Riechstoff-Verbindungen vom Typ der Ester sind beispiels- 
weise Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-t-Butylcyclohexylacetat, Linalyla- 
cetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzyl- 
formiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat 
und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethyl- ether. 
Zu den Aldehyden zahlen z. B. lineare Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral, 
Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Li- 
leal und Bourgeonal. 

Zu den Ketonen zahlen die lonone, a-lsomethylionon, und Methylcedrylketon. Zu 
den Alkoholen zahlen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenyle- 
thylalkohol und Terpineol. Zu den Kohlenwasserstoffen zahlen hauptsachlich 
Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden Mischungen verschie-dener 
Riechstoffe verwendet, die so aufeinander abgestimmt sind, daS sie gemeinsam 
eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfumole konnen auch naturliche 
Riechstoff-Gemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind. 
Beispiele sind Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. 
Ebenfalls geeignet sind Muskatol, Salbeiol, Kamillenol, Nelkenol, Melissenol, 
Minzol, Zimtblatterol, Lindenblutenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, 
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Galbanumol und Labdanumol sowie Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalen- 
61 und Sandelholzol. 

Ublicherweise liegt der Gehalt an Duftstoffen im Bereich bis zu 2 Gew.-% der ge- 
samten Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion. 

Die Duftstoffe konnen direkt in die waschaktiven Zubereitungen eingearbeitet 
werden; es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubrin- 
gen, die die Haftung des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine 
langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als 
solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt. Da- 
bei konnen die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfs- 
stoffen beschichtet werden. 

Die Parfum- und Duftstoffe konnen grundsatzlich in jeder der Teil-Portionen 
(waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen) der erfindungs- 
gemalien Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen enthalten 
sein. Besonders bevorzugt ist es jedoch, dali sie in einem Waschmittel in einer 
fur den Nachwaschgang oder Weichspulgang oder Klarspulgang vorgesehenen 
Teil-Waschmittel-Portion, Teil-Spulmittel-Portion oder Teil-Reinigungsmittel- 
Portion bzw. in einem Reinigungsmittel, besonders in einem Geschirrspulmittel, in 
einer fur den Nachspulgang bzw. Klarspulgang vorgesehenen Teil- 
Reinigungsmittel-Portion oder Teil-Spulmittel-Portion, enthalten sind. Sie mussen 
daher erfindungsgemaB von einem nur bei den Bedingungen (insbesondere bei 
der Temperatur) des Nachwaschgangs bzw. Nachspulgangs wasserlbslichen, bei 
den Bedingungen (insbesondere bei der Temperatur) der vorangehenden 
Waschgange bzw. Spiilgange wasserunloslichen Material, insbesondere von ei- 
ner entsprechenden Folie oder Kapsel oder einem entsprechenden Coating um- 
hullt sein. ErfindungsgemalJ ist dies beispielsweise mit einem aus mehreren 
Kammern bestehenden Beutel aus Folien unterschiedlicher Wasserloslichkeit 
machbar. 
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Zur Bekampfung von Mikroorganismen konnen die Waschmittel-, Spulmittel- oder 
Reinigungsmittel-Portionen gemaB der Erfindung antimikrobielle Wirkstoffe ent- 
halten. Hierbei unterscheidet man je nach antimikrobiellem Spektrum und Wir- 
kungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und Bakteriziden, Fungistatika und 
Fungiziden usw.. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen sind beispielsweise Ben- 
zalkoniumchloride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und Phenolmercuriacetat 
Die Begriffe antimikrobielle Wirkung und antimikrobieller Wirkstoff haben im 
Rahmen der erfindungsgema&en Lehre die fachubliche Bedeutung, die bei- 
spielsweise von K. H. Wallhausser in „Praxis der Sterilisation, Desinfektion - 
Konservierung : Keimidentifizierung - Betriebshygiene" (5. Aufl. - Stuttgart; New 
York : Thieme, 1995) wiedergegeben wird, wobei alle dort beschriebenen Sub- 
stanzen mit antimikrobieller Wirkung eingesetzt werden konnen. Geeignete anti- 
mikrobielle Wirkstoffe sind vorzugsweise ausgewahlt aus den Gruppen der Alko- 
hole, Amine, Aldehyde, antimikrobiellen Sauren bzw. deren Salze, Carbonsau- 
reester, Saureamide, Phenoie, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane, Harn- 
stoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-acetale sowie -formale, Benzamidine, 
isothiazoline, Phthaiimidderivate, Pyridinderivate, antimikrobiellen oberflachenak- 
tiven Verbindungen, Guanidine, antimikrobiellen amphoteren Verbindungen, 
Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, lodo-2-propyl-butylcarbamat, lod, lodo- 
phore, Peroxoverbindungen, Halogenverbindungen sowie beliebigen Gemischen 
der voranstehenden Verbindungen bzw. Verbindungsgruppen. 

Der antimikrobielle Wirkstoff kann dabei ausgewahlt sein aus der Gruppe der 
nachfolgend genannten Verbindungen, wobei eine oder mehrere der genannten 
Verbindungen eingesetzt werden konnen: Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, 1,3- 
Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, Undecylensaure, Ben- 
zoesaure, Salicylsaure, Dihydracetsaure, o-Phenylphenol, N-Methylmorpholin- 
acetonitril (MMA), 2-Benzyl-4-chlorphenol, 2,2-Methylen-bis-(6-brom-4-chlor- 
phenol), 4,4 , -Dichlor-2 , -hydroxydiphenylether (Dichlosan), 2,4,4 , -Trichlor-2- 
hydroxydiphenylether (Trichlosan), Chlorhexidin, N-(4-Chlorphenyl)-N-(3,4- 
dichlorphenyl)-harnstoff, N,N'-(1,10-decan-diyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-oct- 
anamin)-dihydrochlorid, N,N'-Bis-(4-chlorphenyl)-3,12-diimino-2,4,11,13-tetra- 
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azatetradecandiimidamid, Glucoprotaminen, antimikrobielien oberflachenakti-ven 
quatemaren Verbindungen, Guanidinen einschlie&lich den Bi- und Polygua- 
nidinen, wie beispielsweise 1 ,6-Bis-(2-ethylhexyl-biguanido-hexan)-dihydro- 
chlorid, 1 ^-DKN^Ni'-phenyldiguanido-Ns^s'^hexan-tetrahydochlorid, 1,6-Di- 
(Ni.Ni-phenyl-N^Ni-methyldiguanido-Ns^s'^hexan-dihydrochlorid, 1,6-Di- 
(Ni,Ni'-o-chlorphenyldiguanido- N5,N 5 4 -)hexan<lihydrochlorid, 1,6-Di-(Ni,Ni-2,6- 
dichlorphenyldiguanido-N5,N5 4 -)hexan-dihydrochlorid, 1,643i-[Ni,N<i'-beta-(p- 
methoxyphenyl-) diguanido-N 5 ,N 5 Hhexan-dihydrochlorid, I.G-DKNi.Ni-alpha- 
methyl-beta-phenyldiguanido-Ns.Ns'-Jhexan-dihydrochlorid, 1 v 6-Di-(Ni v Ni-p- 
nitrophenyldiguanido-N 5 ,N5-)hexan-dihydrochlorid, omega:omega-Di-( Ni.N^- 
phenyldiguanido-N5,N 5 '-)di-n-propylether-dihydrochlorid, omega:omega'-Di- 
(N^Ni'-p-chlorophenyldiguanido-Ns^s^di-n-propylether-tetrahydrochlorW 1,6- 
Di-(Ni,Ni'-2,4- dichlorphenyldiguanido-N5,N5-)hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di- 
(N^Ni'-p-methylphenyldiguanido- Ns.Ns'-Jhexan-dihydrochlorid, 1,6-DKNi.Ni 1 - 
2 ) 4 l 5»trichlorphenyldiguanido-N5,N 5 , -)hexan-tetrahydrochlorid, 1,6-Di-[Ni,Ni'- 
alpha-(p-chlorphenyl) ethyldiguanido-N 5 ,N5'-] hexan-dihydrochlorid, omega: ome- 
ga-Di^N^Ni'-p-chlorphenyldiguanido-Ns.Ns'^m-xylol-dihydrochlorid, 1,12-Di- 
(Ni.Ni-p-chlorphenyldiguanido-Ns.Ns 1 -) dodecan-dihydrochlorid, 1,10-Di-(Ni,N<r- 
phenyldiguanido- N5,N 5 '-)decan-tetrahydrochlorid, 1 , 1 2-Di-(Ni , Ni '-phen- 
yldiguanido- N 5f N 5 '-) dodecan-tetrahydrochlorid, 1 .S-DKNi.N^-o-chlorphenyl- 
diguanido- N 5 ,N 5 '-) hexan-dihydrochlorid, 1 .B-DKN^Ni'-o-chlorphenyldigua-nido- 
N 5 ,N 5 '-) hexan-tetrahydrochlorid, Ethylenbis-(l-tolylbiguanid), Ethylenbis-(p- 
toiylbiguanide), Ethylenbis-(3,5-dimethylphenylbiguanid), Ethylenbis-(p-tert- 
amylphenylbiguanid), Ethylenbis-(nonylphenylbiguanid), Ethylenbis-(phenylbi- 
guanid), Ethylenbis-(N-butylphenylbiguanid), Ethylenbis (2,5-diethoxyphenyl- 
biguanid), Ethylenbis (2,4-dimethylphenyl biguanid), Ethylenbis (o-diphenyl-bi- 
guanid), Ethylenbis (mixed amyl naphthylbiguanid), N-Butyl-ethylenbis-(phen- 
ylbiguanid), Trimethylenbis(o-tolylbiguanid), N-Butyl-trimethylenbis-(phenylbi- 
guanid) und die entsprechenden Salze wie Acetate, Gluconate, Hydrochloride, 
Hydrobromide, Citrate, Bisulfite, Fluoride, Polymaleate, N-Cocosalkylsarco- 
sinate, Phosphite, Hypophosphite, Perfluoroctanoate, Silicate, Sorbate, Salicyla- 
te, Maleate, Tartrate, Fumarate, Ethylendiamintetraacetate, Iminodiacetate, Cin- 
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namate, Thiocyanate, Arginate, Pyromellitate, Tetracarboxybutyrate, Benzoate, 
Glutarate, Monofluorphosphate, Perfluorpropionate sowie beliebige Mischungen 
davon. Weiterhin eignen sich halogenierte Xylol- und Kresolderivate, wie p-Chlor- 
meta-kresol oder p-Chlor-meta-xylol, sowie naturliche antimikrobiel-le Wirkstoffe 
pflanzlicher Herkunft (z.B. aus Gewurzen oder Krautern), tierischer sowie mikro- 
bieller Herkunft. Vorzugsweise konnen antimikrobiell wirkende oberflachenaktive 
quaternare Verbindungen, ein nattirlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzlicher 
Herkunft und/oder ein nattirlicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft, 
aufierst bevorzugt mindestens ein naturlicher antimikrobieller Wirkstoff pflanzli- 
cher Herkunft aus der Gruppe, umfassend Coffein, Theobromin und Theophyllin 
sowie etherische Ole wie Eugenol, Thymol und Geraniol, und/ oder mindestens 
ein naturlicher antimikrobieller Wirkstoff tierischer Herkunft aus der Gruppe, um- 
fassend Enzyme wie EiweiS aus Milch, Lysozym und Lactoperoxidase, und/ oder 
mindestens eine antimikrobiell wirkende oberflachenaktive quaternare Verbin- 
dung mit einer Ammonium-, Sulfonium-, Phosphonium-, lodonium- oder Arsoni- 
umgruppe, Peroxoverbindungen und Chlorverbindungen eingesetzt werden. 
Auch Stoffe mikrobieller Herkunft, sogenannte Bakteriozine, konnen eingesetzt 
werden. 

Die als antimikrobielle Wirkstoffe geeigneten quaternaren Ammoniumverbindun- 
gen (QAV) weisen die allgemeine Formel (R 1 )(R 2 )(R 3 )(R 4 )N + X" auf, in der R 1 bis 
R 4 gleiche oder verschiedene Ci- bis C 2 2-Alkylreste, C 7 - bis C 2 8-Aralk-ylreste 
oder heterocyclische Reste, wobei zwei oder im Falle einer aromatischen Einbin- 
dung wie im Pyridin sogar drei Reste gemeinsam mit dem Stickstoffatom den 
Heterocyclus, z.B. eine Pyridinium- oder Imidazoliniumverbindung, bilden, dar- 
stellen und X" Halogenidionen, Sulfationen, Hydroxidionen oder ahnliche Anionen 
sind. Fur eine optimale antimikrobielle Wirkung weist vorzugsweise wenigstens 
einer der Reste eine Kettenlange von 8 bis 18, insbesondere 12 bis 16, Kohlen- 
stoffatomen auf. 

QAV sind durch Umsetzung tertiarer Amine mit Alkylierungsmitteln, wie z.B. Me- 
thylchlorid, Benzylchlorid, Dimethylsulfat, Dodecylbromid, aber auch Ethyl-enoxid 
herstellbar. Die Alkylierung von tertiaren Aminen mit einem langen Alkyl-Rest und 
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zwei Methyl-Gruppen gelingt besonders leicht. Auch die Quaternierung von tertia- 
ren Aminen mit zwei langen Resten und einer Methyl-Gruppe kann mit Hilfe von 
Methylchlorid unter milden Bedingungen durchgefuhrt werden. Amine, die uber 
drei lange Alkyl-Reste oder Hydroxy-substituierte Alkyl-Reste verfugen, sind we- 
nig reaktiv und werden bevorzugt mit Dimethylsulfat quaterniert. 

Geeignete QAV sind beispielweise Benzalkoniumchlorid (N-Alkyl-N,N-dimethyl- 
benzylammoniumchlorid, CAS No. 8001-54-5), Benzalkon B (m,p-Dichlor- 
benzyldimethyl-C12-alkylammoniumchlorid, CAS No. 58390-78-6), Benzoxoni- 
umchlorid (Benzyl-dodecyl-bis-(2-hydroxyethyl-)ammonium-chlorid), Cetrimoni- 
umbromid (N-Hexadecyl-N.N-trimethylammoniumbromid, CAS No. 57-09-0), 
Benzetoniumchlorid (N,N-Dimethyl-N-[2-[2-[p-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-phen- 
oxy-]ethoxy-]ethyl-]benzylammoniumchlorid, CAS No. 1 21 -54-0), Dialkyldime- 
thylammoniumchloride wie Di-n-decyldimethylammoniumchlorid (CAS No. 7173- 
51-5-5), Didecyldimethylammoniumbromid (CAS No. 2390-68-3), Dioctyl- 
dimethylammoniumchlorid, 1-Cetylpyridiniumchlorid (CAS No. 123-03-5) und 
Thiazoliniodid (CAS No. 15764-48-1) sowie deren Mischungen. Besonders be- 
vorzugte QAV sind die Benzalkoniumchloride mit C 8 - bis Ci 8 -Alkylresten, insbe- 
sondere Ci 2 - bis Ci 4 -Alkylbenzyldimethylammoniumchlorid. 

Benzalkoniumhalogenide und/oder substituierte Benzalkoniumhalogenide sind 
beispielsweise kommerziell erhaltlich als Barquat® der Firma Lonza, Marquat® 
der Firma Mason, Variquat® der Firmen Witco/ Sherex und Hyamine® der Firma 
Lonza, sowie Bardac® der Firma Lonza. Weitere kommerziell erhaltliche antimi- 
krobielle Wirkstoffe sind N-(3-Chlorallyl)-hexaminiumchlorid wie Dowicide® und 
Dowicil® der Firma Dow, Benzethoniumchlorid wie Hyamine® 1622 der Firma 
Rohm & Haas, Methylbenzethoniumchlorid wie Hyamine® 10X der Firma Rohm & 
Haas und Cetylpyridiniumchlorid wie Cepacolchlorid der Firma Merrell Labs. 

Die antimikrobiellen Wirkstoffe werden in Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen gemaB der Erfindung in Mengen von 0,0001 Gew.-% bis 
1 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 Gew.-% bis 0,8 Gew.-%, besonders bevorzugt 
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von 0,005 Gew.-% bis 0,3 Gew.-% und insbesondere von 0,01 bis 0,2 Gew.-% 
eingesetzt. 



ErfindungsgemaS umfassen die Waschmittel-Portionen, Spulmittel-Portionen 
oder Reinigungsmittel-Portionen wenigstens zwei, gegebenenfalls jedoch auch 
mehr als zwei, waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Komponenten bzw. 
Zubereitungen, beispielsweise solche gemaS der obigen detaillierten Beschrei- 
bung, die zu unterschiedlichen Zeitpunkten in die Flotte freigesetzt werden sollen. 
Beispielsweise konnen dies bei einer Waschmittel-Portion gemaB der Erfindung 
waschaktive Zubereitungen bzw. Komponenten fur den Vorwaschgang eines 
Waschvorgangs einerseits und fur den Hauptwaschgang eines Waschvorgangs 
andererseits oder waschaktive Komponenten bzw. Zubereitungen fur den 
Hauptwaschgang eines Waschvorgangs einerseits und fur den Nachwaschgang 
eines Waschvorgangs andererseits sein. Dabei ist es bevorzugt, daG die jeweili- 
gen Gange Gange eines Waschvorgangs in einer Waschmaschine sind. Bei ei- 
nem Spulmittel gemaS der Erfindung - um ein weiteres bevorzugtes Beispiel der 
Erfindung zu nennen - konnen die wenigstens zwei Komponenten spulaktive 
Komponenten bzw. Zubereitungen fur den Vorspulgang und Hauptspulgang oder 
fur den Hauptspulgang und Nachspiilgang eines Spulvorgangs sein, vorzugswei- 
se in einer Geschirrspulmaschine. 

Die erfindungsgemaBen Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen mit zwei oder mehreren wasch-, spiil- oder reinigungsaktiven Kompo- 
nenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines 
Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen, 
umfassen wenigstens einen die Freisetzung steuernden (physiko-)chemischen 
Schalter, der nicht oder nicht ausschlieBlich der Temperatursteuerung unterliegt, 
sondern sondern durch Einwirkung von Enzymen aktiviert wird. 
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Unter dem Begriff ,,(physiko-)chemischer Schalter" wird im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung in der allgemeinsten Ausfuhrungsform verstanden, daB die 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion mittels geeigneter, von 
ihr umfaSter Komponenten aufgrund von einer oder mehreren Veranderung(en) 
in der sie umgebenden Waschflotte, Spulflotte oder Reinigungsflotte, die den 
Verhaltnissen entsprechend oder den gewiinschten Ergebnissen entsprechend 
vom Anwender gesteuert werden kann/konnen, beispielsweise dem Wasch-, 
Spul- oder Reinigungsprogramm einer Maschine entsprechend gesteuert werden 
kann/konnen, dazu gebracht werden kann, wenigstens zwei in ihr enthaltene 
waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Komponenten zu unterschiedlichen 
Zeitpunkten oder wahrend verschiedener Zeitraume des Wasch-, Spul- oder Rei- 
nigungsvorgangs in die jeweilige Flotte freizusetzen. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung konnen solche Komponenten 
beispielsweise strukturelle Komponenten sein. Darunter wird verstanden, daB der 
strukturelle Aufbau der Waschmittel-Portion, Spulmittel-Portion oder Reinigungs- 
mittel-Portion so gestaltet ist, daft eine Freisetzung von einer oder von mehreren 
waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) der jeweiligen 
Portion unabhangig von einer oder mehreren anderen waschaktiven, spulaktiven 
oder reinigungsaktiven Komponente(n) der jeweiligen Portion in die Waschflotte, 
Spulflotte oder Reinigungsflotte erfolgen kann. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der erfindungsgemafJen Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungs- 
mittel-Portionen kann dieser strukturelle Aufbau ein Aufbau in Schichten oder in 
Scheiben sein, bei dem - nur urn eines von zahlreichen denkbaren und praktisch 
brauchbaren Beispielen zu nennen, ohne die Erfindung hierauf zu beschranken - 
eine oder mehrere waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Komponente(n) 
einer Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, die spater in die 
Flotte freigesetzt werden soll(en), in einer oder mehreren Schichten einer in Form 
eines Formkorpes vorliegenden Portion enthalten ist/sind, die dem Zutritt einer 
waBrigen Flotte erst spater ausgesetzt wird/werden als eine oder mehrere andere 
waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Komponent(en) einer Waschmittel- 
, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, die bereits zu einem fruheren Zeit- 



WO 01/44434 



38 



PCT7EP00/12130 



punkt des Wasch-, Spul- oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt wer- 
den soll(en). Zu den strukturellen Komponenten kann beispielsweise auch ein 
Aufbau gezahlt werden, bei dem Partikel einzelner (oder auch mehrerer) wasch- 
aktiver, spulaktiver oder reinigungsaktiver Komponenten oder Aggregate derarti- 
ger Partikel, die zu einem spaten Zeitpunkt eines Wasch-, Spul- oder Reini- 
gungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden, von einer oder mehreren 
Schichten einer oder mehrerer waschaktiver, spulaktiver oder reinigungsaktiver 
Komponenten umgeben sind, die zu einem fruhen Zeitpunkt in die Flotte freige- 
setzt werden konnen. In gleicher Weise kann zu den strukturellen Komponenten 
ein Aufbau gezahlt werden, in dem eine oder mehrere spater in die jeweilige 
Flotte freizusetzende Komponente(n) von einem schlecht oder nur unter be- 
stimmten Bedingungen wasserloslichen Coating umgeben sind, eine oder mehre- 
re fruher in die jeweilige Flotte freizusetzende Komponente(n) jedoch nicht, oder 
in dem eine oder mehrere zu einem spateren Zeitpunkt des Waschvorgangs, 
Spulvorgangs oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freizusetzende Komponen- 
te(n) starker bzw. dichter zu einem Agglomerat von Teilchen oder einer/mehreren 
Schicht(en) davon oder zu einem dichteren Formkorper oder einer/mehreren 
Schicht(en) davon verdichtet sind als eine oder mehrere andere Komponente(n) 
einer Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, die zu einem friihe- 
ren Zeitpunkt in die Flotte freigesetzt werden sollen. Selbstverstandlich sind 
Kombinationen mehrerer derartiger (oder auch anderer) struktureller Komponen- 
ten moglich. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der Waschmittel-Portion, Spul- 
mittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion gemaB der Erfindung ist/sind der/ die 
die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsakti- 
ven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehre- 
re strukturelle oder substantielle Komponente(n) der Waschmittel-, Spulmittel- 
oder Reinigungsmittel-Portion. Darunter wird verstanden, daB die Waschmittel- 
Portion, Spulmittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion wenigstens eine Sub- 
stanz als Komponente enthalt, die in Reaktion auf Veranderungen der Umgebung 
der Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion, beispielsweise auf 
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Veranderungen bestimmter Eigenschaften der Waschflotte, Spiilflotte Oder Reini- 
gungsflotte - hierunter konnen beispielsweise die Elektrolytkonzentration Oder die 
H + -lonen-Konzentration (also der pH-Wert) oder die Konzentration an einer oder 
mehreren anderen Komponenten wie beispielsweise die Konzentration von En- 
zymen fallen - eine Freisetzung von einer oder mehreren waschaktiven, spulakti- 
ven oder reinigungsaktiven Komponente(n) in die Waschflotte, Spulflotte oder 
Reinigungsflotte verhindert oder verzogert, wahrend bereits eine oder mehrere 
andere Komponente(n) der jeweiligen Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion oder -Teilportion in die Flotte freigesetzt wurde(n). Die eine 
Verhinderung oder Verzogerung der Freisetzung bewirkende(n) substantielle(n) 
Komponente(n) kann/konnen selbst nicht-waschaktive, nicht-spiilaktive oder 
nicht-reinigungsaktive Stoffe sein; es entspricht jedoch einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform der erfindungsgema&en Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungs- 
mittel-Portion, dafc eine oder mehrere derartige eine Verhinderung oder Verzoge- 
rung der Freisetzung bewirkende substantielle Komponente(n) selbst (eine) 
waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Komponente(n) ist/sind. 

Selbstverstandlich sind auch Kombinationen der vorgenannten bevorzugten 
Ausfuhrungsformen der Erfindung moglich. So kann der/konnen die die Freiset- 
zung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Kompo- 
nente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere struktu- 
relle Komponente(n) oder eine oder mehrere substantielle Komponente(n) oder 
auch eine Kombination einer oder mehrerer struktureller Komponente(n) mit einer 
oder mehreren substantiellen Komponente(n) der Waschmittel-, Spulmittel- oder 
Reinigungsmittel-Portion sein. 

Weiter bevorzugt sind erfindungsgemaU Waschmittel-Portionen, Spulmittel- 
Portionen oder Reinigungsmittel-Portionen, in denen der/die die Freisetzung we- 
nigstens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente 
steuernde(n) (physiko)-chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) 
ist/sind, die bei Einwirkung eines Enzyms oder mehrerer Enzyme aus der 
Wasch-, Spul- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder 
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chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. Im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung kann also bevorzugt ein (physiko-)chemischer Schalter eingesetzt werden, 
der eine Enzym-gesteuerte Wirkstoff-Freisetzung bewirkt Im Falle von beispiels- 
weise Waschmitteln oder Geschirrspuimitteln fur den Gebrauch in Waschmaschi- 
nen oder Geschirrspulmaschinen kann dabei der Unterschied im Enzymgehalt 
der Flotte beispielsweise des Reinigungsgangs und des Klarspiilgangs ausge- 
nutzt werden. Dabei kann das Enzym / konnen die Enzyme ein oder mehrere an 
sich in der Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion enthaltene(s) 
Enzym(e) sein, das/die dort eine waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive 
Wirkung entfaltet/entfalten, oder das/die Enzym(e) kann/konnen ein oder mehrere 
Enzym(e) sein, die der Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion 
oder der jeweiligen Anwendungsflotte zu einem Zeitpunkt zugesetzt werden, der 
eine gezielte Freisetzung der zu einem gewunschten Zeitpunkt freizusetzenden 
Komponente(n) erlaubt, beispielsweise zu einem Zeitpunkt, der so weit vor dem 
gewunschten Zeitpunkt der Freisetzung der spater freizusetzenden Komponen- 
te(n) liegt, daB die Enzym-einwirkung die Freisetzung zum gewunschten Zeit- 
punkt bewirken kann. Bei der Konfektionierung wird dann die Aktivitat des/der auf 
die Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel- (Teil-) Portion einwirkenden 
Enzyms/Enzyme wie auch dessen/deren optimale Einwirk-Temperatur, der ge- 
eignete pH-Wert, die optimale Elektrolytkonzentration in der Flotte usw. zu be- 
rucksichtigen sein. 

In einer mit Vorteil anwendbaren und daher bevorzugten Ausfuhrungsform der 
erfindungsgemalien Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen 
wird/werden ein oder mehrere Enzym-sensitive(s), also durch Enzyme abbauba- 
re(s) Material(ien) entweder als Trager oder als Material(ien) fur eine Beschich- 
tung von Partikeln von, Formkorpern von oder Kapseln fur Inhaltsstoffe(n) von 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen verwendet, die in ei- 
nem WaschprozeR, SpulprozeB oder ReinigungsprozeS zu einem Zeitpunkt oder 
wahrend einer Zeitdauer freigesetzt werden sollen, zu dem oder wahrend der 
andere Komponenten bereits in der Flotte sind oder in einem vorangegangenen 
Gang des Waschverfahrens, Spulverfahrens oder Reinigungsverfahrens bereits 
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zur Anwendung kamen und/oder bereits nach Anwendung mit der Anwendungs- 
flotte abgezogen wurden. Nach einer bestimmten, von der Enzymaktivitat und 
anderen Parametern (Temperatur, pH-Wert, Elektrolytkonzentration etc.) abhan- 
gigen Einwirkzeit des/der Enzyme(s) kommt es zu einem Abbau des Enzym- 
sensitiven Tragermaterials / der Enzym-sensitiven Tragermaterialien und damit 
einhergehend zu einer Freisetzung der waschaktiven, spulaktiven cder reini- 
gungsaktiven Komponente(n), die in dem/den Tragermaterial(ien) eingebettet 
ist/sind, in dem/den beschichteten Partikel(n) oder in dem/den Formkorper(n) 
enthalten ist/sind oder in der/den beschichteten Kapsel(n) enthalten ist/sind. 

Als Enzyme fur die (physiko-)chemischen Schalter in den Waschmittel-, Spulmit- 
tel- oder Reinigungsmittel-Portionen gemaB der Erfindung kommen in besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsformen Proteasen, Amylasen, Cellulasen und/oder Li- 
pasen in Betracht, ohne jedoch die Erfindung hierauf zu beschranken. Derartige 
Enzyme stehen als Einzelsubstanzen oder Substanzgemische kommerziell zur 
Verfugung und werden mit besonderem Vorteil in den Waschmittel-, Spulmittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen gemaR der Erfindung verwendet. Als Enzym- 
sensitive Substanzen kommen Celluiosen und ihre Derivate, Starken und ihre 
Derivate, partiell oxydierte Starkederivate, Glyceride, Proteine und deren Mi- 
schungen infrage und werden mit Vorteil verwendet. 

Besonders bevorzugt sind Waschmittel- Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Por- 
tionen mit einem oder mehreren Enzym-sensitiven Schalter(n), in denen die Ein- 
wirkung von Cellulasen auf Cellulose (-Derivate), Amylasen auf Starke (-De- 
rivate) oder Proteinasen auf z.B. Gelatine (-Derivate) die Freisetzung wenigstens 
einer wasch-, spul- oder reinigungsaktiven Komponente bewirkt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung umfassen die 
Waschmittel-Portionen, Spulmittel-Portionen oder Reinigungsmittel-Portionen 
also solche (physiko-)chemischen Schalter, welche bei Einwirkung eines oder 
mehrerer Enzyme aus der Anwendungsflotte eine Anderung der physikalisch- 
chemischen Eigenschaften erfahren. Insbesondere ist es bevorzugt, daS solche 
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Substanzen als (physiko-)chemische Schalter eingesetzt werden, die infolge ei- 
ner in der Anwendungsflotte auftretenden Enzymeinwirkung eine Anderung der 
Loslichkeit erfahren, noch weiter bevorzugt eine erhohte Loslichkeit in Wasser 
aufweisen. Alternativ oder zusatzlich sind solche Schaltersubstanzen bevorzugt, 
die infolge einer in der Anwendungsflotte auftretenden Enzymeinwirkung eine 
Anderung, insbesondere eine Abnahme, der Diffusionsdichte erfahren und/oder 
eine Anderung, besonders bevorzugt eine Beschleunigung, der Losungskinetik 
erfahren und/oder eine Anderung, besonders bevorzugt eine Abnahme, der me- 
chanischen Stabilitat erfahren. 

Die erfindungsgemaUen und erfindungsgemaB eingesetzten Enzym-sensitiven 
Schalter lassen sich fur alle Anwendungen, insbesondere im Wasch-, Spiil- oder 
Reinigungsmittel-Bereich einsetzen, in denen ein Wirkstoff in Gegenwart eines 
Enzyms oder mehrerer Enzyme freigesetzt werden soil. Dies kann sowohl im Be- 
reich des Waschens in der Waschmaschine als auch beim maschinellen Ge- 
schirrsptilen der Fall sein. Insbesondere sind erfindungsgemali Spulmittel- 
Portionen umfa&t, in denen Komponenten einer Spulmittel-Rezeptur fur das ma- 
schinelle Geschirrspulen, (z.B. Tenside, Parfum, Soil Repellant, Saure, Komple- 
xiermittel, Buildersubstanzen etc., bzw. Zubereitungen, die diese Wirkstoffe ent- 
halten) mit dem erfindungsgemaRen Polymer formuliert werden, so daR diese 
Komponenten im Hauptspulgang in Abwesenheit geeigneter Enzyme nicht in die 
Spulflotte freigesetzt werden, jedoch im nachfolgenden Klarspulgang in Gegen- 
wart (und nach ausreichend langer Einwirkung) von Enzymen, in dessen/deren 
Gegenwart das Polymer wasserloslich wird, freigesetzt werden. 

Das bei Einwirkung eines oder mehrerer Enzyme(s) losliche Polymer kann dabei 
sowohl als Coating- als auch als Matrixmaterial, Binde- oder Sprengmittel fur die 
zu einem spateren Zeitpunkt bzw. uber einen spateren Zeitraum freizusetzenden 
Komponente(n) verwendet werden. Es ist dabei nicht erforderlich, daB sich das 
Polymer bei den fur das Polymer inharenten Bedingungen (Art des Enzyms/der 
Enzyme, pH-Wert, Temperatur, Elektrolytkonzentration) zur Freisetzung des 
Wirkstoffes vollstandig lost. Es genugt vielmehr, wenn sich beispielsweise die 



WO 01/44434 



43 



PCT7EP00/12130 



Permeabilitat eines Polymerfilmes andert und z.B. die Penetration von Wasser in 
die Wirkstoff-Formulierung und ein Ausschleppen der gelosten Komponenten 
durch die gebildeten Locher oder Poren ermoglicht wird. Dadurch kann in einer 
weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen ein Sekundareffekt, z.B. die Aktivie- 
rung eines Brausesystems oder die Quellung eines in Wasser quellbaren 
Sprengmittels, die insbesondere aus der Pharmazie bekannt sind, fur die voll- 
standige Freisetzung des/der waschaktiven, spiilaktiven oder reinigungsaktiven 
Wirkstoffe(s) sorgen. 

Die Erfindung sieht in einer weiteren Ausfuhrungsform vor, daB die erfindungs- 
gemaBe Waschittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion mindestens zwei 
Schalter enthalt, von denen mit Vorteil maximal einer der Temperatursteuerung 
unterliegt. Durch die Verwendung zweier oder mehrerer Schalter wird es ermog- 
licht, daB mindestens zwei unterschiedlich wirkende Schalter die kontrollierte 
Freisetzung eines waschaktiven, spiilaktiven oder reinigungsaktiven Wirkstoffs 
oder einer Kombination derartiger Wirkstoffe verbessern oder gar verfeinern. Zum 
anderen ist es aber auch denkbar, daS zwei unterschiedlich wirkende Schalter 
die kontrollierte Freisetzung zweier oder mehrerer verschiedener verschiedener 
waschaktiver, spulaktiver oder reinigungsaktiver Wirkstoffe oder Kombinationen 
verschiedener Wirkstoffe zu unterschiedlichen Zeitpunkten oder in verschiedenen 
Zeitraumen des Wasch-, Spiil- oder Reinigungsvorgangs bewirken. 

Insbesondere ist es im Rahmen dieser Ausfuhrungsform der Erfindung bevor- 
zugt, daB mindestens zwei Schalter, die nicht oder nicht allein der Temperatur- 
steuerung unterliegen, in der Waschmittel-Portion, Spillmittel-Portion oder Reini- 
gungsmittel-Portion enthalten sind, beispielsweise bei einem Formkorper mit ei- 
ner Kavitat oder Mulde als KavitSts- oder Muldenfullung enthalten sind. Dabei 
kann es durchaus von Vorteil sein, wenn mehrere (physiko-)chemische Schalter, 
von denen mindestens einer nicht oder nicht allein der Temperatursteuerung un- 
terliegt, in der Kavitats- oder Muldenfullung enthalten sind. 
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In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird dabei 
einer der oben genannten (physiko-)chemischen Schalter, beispielsweise ein En- 
zym-sensitiver Schalter, mit einem Schalter kombiniert, welcher der Temperatur- 
steuerung unterliegt. Hierbei sind insbesondere sogenannte inverse Temperatur- 
schalter, die durch sogenannte -LCST-Substanzen realisiert werden konnen, be- 
vorzugt Bei LCST-Substanzen handelt sich um Substanzen, die bei niedrigen, 
Temperaturen eine bessere Loslichkeit aufweisen als bei hoheren Temperaturen. 
Sie werden auch als Substanzen mit niedriger unterer kritischer Entmischung- 
stemperatur (low critical solubility temperature) Oder mit niedrigem unteren Tru- 
bungs- Oder Flockpunkt bezeichnet. Je nach Anwendungsbedingungen sollte die 
untere kritische Entmischungstemperatur zwischen Raumtemperatur und der 
Temperatur der Warmebehandlung im jeweiligen Wasch-, Spul- oder Reini- 
gungsprozess liegen, zum Beispiel zwischen 20°C und 120 °C, vorzugsweise 
zwischen 30°C und 100°C, liegen, insbesondere zwischen 30°C und 50°C. Die 
LCST-Substanzen sind vorzugsweise ausgewahlt aus alkylierten und/oder hy- 
droxyalkylierten Polysaccharide^ Celluloseethern, Polyisopropyl-acrylamid, Co- 
polymeren des Polyisopropylacrylamids sowie Mischungen einer oder mehrerer 
dieser Substanzen. 

Beispiele fur alkylierte und/oder hydroxyalkylierte Polysaccharide sind Hydroxy- 
propylmethylcellulose (HPMC), Ethyl-(hydroxyethyl-)cellulose (EHEC), Hydroxy- 
propylcellulose (HPC), Methylcellulose (MC), Ethylcellulose (EC), Carboxy- 
methylcellulose (CMC), Carboxymethylmethylcellulose (CMMC), Hydroxybutyl- 
cellulose (HBC), Hydroxybutylmethylcellulose (HBMC), Hydroxyethylcellulose 
(HEC), Hydroxyethylcarboxymethylcellulose (HECMC), Hydroxyethylethylcellulo- 
se (HEEC), Hydroxypropylcellulose (HPC), Hydroxypropylcarboxymethylcellulose 
(HPCMC), Hydroxyethylmethylcellulose (HEMC), Methylhydroxyethylcellulose 
(MHEC), Methylhydroxyethylpropylcellulose (MHEPC) und Propylcellulose (PC). 

Weitere Beispiele fur LCST-Substanzen sind Celluloseether sowie Gemische von 
Celluloseethern mit Carboxymethylcellulose (CMC). Weitere Polymere, die eine 
untere kritische Entmischungstemperatur in Wasser zeigen und die ebenfalls ge- 
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eignet sind, sind Polymere von Mono- oder Di-N-substituierten Acryl-amiden mit 
Acrylaten und/oder Acrylsauren oder Gemische von miteinander verschlungenen 
Netzwerken der oben genannten (Co-) Polymere. Geeignet sind aulierdem Po- 
lyethylenoxid oder Copolymere davon, wie Ethylenoxid-Propylenmoxid- 
Copolymere, Pfropfcopolymere .von alkylierten Acrylamiden mit Polyethylenoxid, 
Polymethacrylsaure, Polyvinylalkohol und Copolymere davon, Polyvinylmethyle- 
ther, bestimmte Proteine wie Poly(VATGW), eine sich wiederholende Einheit aus 
dem naturlichen Protein Elastin und bestimmte Alginate. Gemische aus diesen 
Polymeren mit Salzen oder Tensiden konnen ebenfalls als LCST-Substanz ver- 
wendet werden. Durch derartige Zusatze oder durch den Vernetzungsgrad der 
Polymere kann die untere kritische Entmischungstem-peratur (LCST) modifiziert 
werden 

In einer weiteren bevorzugten Ausftihrungsform der Waschmittel-, Spulmittel- 
oder Reinigungsmittel-Portionen gemaS der Erfindung wird ein Enzym-sensitiver 
Schalter mit einer LCST-Substanz kombiniert. 

GemaB einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausftihrungsform der Erfindung 
kann eine Waschmittel-Portion, Spulmittel-Portion oder Reinigungsmittel-Portion 
gemali der vorliegenden Erfindung auch andere Schalter enthalten. Infrage 
kommen beispielsweise Schalter, die eine durch die Elektrolyt-Konzentration ge- 
steuerte, besonders bevorzugt eine durch den pH-Wert in der Anwendungsflotte 
gesteuerte Freisetzung waschaktiver, spiilaktiver oder reinigungsaktiver Wirk- 
stoffe zu zumindest zwei unterschiedlichen Zeitpunkten oder wahrend zumindest 
zweier verschiedener Zeitraume bewirken konnen. Derartige Schalter fur eine 
Elektrolyt-gesteuerte bzw. eine durch den pH-Wert in der Anwendungsflotte ge- 
steuerte Wirkstoff-Freisetzung werden in der parallelen Patentanmeldung mit 
dem Titel „Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit kontrol- 
lierter Wirkstoff-Freisetzung" beschrieben. Derartige Elektrolyt-gesteuerte Schal- 
ter konnen in Kombination mit den Enzym-sensitiven Schaltern der Waschmittel-, 
Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen der vorliegenden Erfindung verwen- 
det werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungform der Erfindung werden zusatzlich 
zu den obengenannten pH-Shift-sensitiven Schaltern sogenannte pH-Shift- 
Booster eingesetzt. Hierdurch kann zumindest im uberwiegenden Mafce verhin- 
dert werden, daR nach dem Klarspulgang Ruckstande, die insbesondere aus der 
pH-Wert-abhangig loslichen PoJymer-Substanz selbst bestehen, in der Anwen- 
dungsflotte gefunden werden. 

Geeignete pH-Shift-Booster sind im Sinne dieser Erfindung alle Substanzen und 
Formulierungen, die in der Lage sind, das AusmaB der Verschiebung des pH- 
Wertes (des pH-Shifts) entweder lokal, d.h. in der direkten Umgebung der jeweils 
verwendeten, fur eine Verschiebung des pH-Wertes sensitiven Substanz, oder 
auch generalisiert, d.h. in der gesamten Spulflotte, zu vergroftern. Hierzu zahlen 
- um eine Gruppe von erfindungsgemaS besonders gut als pH-Shift-Booster ge- 
eigneten Substanzen zu nennen - alle organischen und/oder anorganischen was- 
serloslichen Sauren bzw. sauer reagierende Salze, insbesondere mindestens 
eine Substanz aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfonsauren, Alkylschwefelsau- 
ren, Citronensaure, Oxalsaure und/oder Alkalimetallhydrogensulfate. Die ge- 
nannten Substanzen konnen allein oder in einer Kombination von zwei oder meh- 
reren von ihnen verwendet werden. 

Der gegebenenfalls zusatzlich venA/endbare pH-Shift-Booster kann in das Wasch- 
, Spiil- oder Reinigungsmittel eingearbeitet werden. In einer weiteren Ausfuh- 
rungsform der Erfindung ist es aber auch moglich, den pH-Shift-Booster entweder 
nach Ende des Hauptwasch- oder Hauptspulgangs bzw. zu Beginn des Nach- 
wasch- oder Klarspulgangs von auBen zuzufuhren, beispielsweise in den ent- 
sprechenden Einfullschacht bzw. die entsprechende Dosierkammer der Maschine 
einzubringen oder durch ein spezielles Delivery-System (durch Beschichtung mit 
einem sich langsam losenden Beschichtungsmittel) oder durch Diffusion aus ei- 
nem Matrixmaterial oder Umhullungsmaterial im Zusammenhang mit einem 
Formkorper oder dessen Umhullung freizusetzen. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein pH-Shift- 
sensitiver Schalter, vorzugsweise in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, mit 
einem Enzym-sensitiven Schalter kombiniert. 

Mit besonderem Vorteil konnensowohl ein pH-Shift-sensitiver Schalter, vorzugs- 
weise in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, als auch ein Enzym-sensitiver 
Schalter und eine LCST-Substanz eingesetzt werden. 

Als andere Schalter kommen neben Elektrolyt-sensitiven bzw. pH-Shift-sensitiven 
Schaltern auch Redox-Schalter in Frage, also solche Schalter, mit deren Hilfe die 
Freisetzung waschaktiver, spiilaktiver oder reinigungsaktiver Wirkstoffe zu zu- 
mindest zwei unterschiedlichen Zeitpunkten oder wahrend zumindest zweier ver- 
schiedener Zeitraume im Rahmen einer Redox-Reaktion bewirkt werden kann. 
Derartige Redox-sensitive Schalter werden in der parallelen Patentanmeldung mit 
dem Titel „Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit Redox- 
kontrollierter Wirkstoff-Freisetzung" beschrieben. Als Redox-sensitive Materialien 
kommen in besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung oxidati- 
onsempftndliche organische und anorganische Substanzen und Polymere in Fra- 
ge. Ein Beispiel fur ein Redox-sensitives Material ist Polyvinylpyridin. Als Oxidati- 
onsmittel verwendet werden kann beispielsweise ein Percarbonat, letzteres ins- 
besondere in Kombination mit einem Bleichaktivator wie z. B. TAED. Derartige 
durch eine Redox-Reaktion gesteuerte Schalter konnen in Kombination mit den 
Enzym-sensitiven Schaltern der Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen der vorliegenden Erfindung verwendet werden. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der Erfindung wird ein Redox- 
sensitiver Schalter zusammen mit einer LCST-Substanz und/oder einem Enzym- 
sensitiven Schalter und/oder einem pH-Shift-sensitiven Schalter, vorzugsweise in 
Kombination mit einem pH-Shift-Booster, eingesetzt. Weiterhin ist es bevorzugt 
alle drei Schalter, also einen Enzym-sensitiven Schalter, einen Redox-sensitiven 
und/oder pH-Shift-sensitiven Schalter und einen einer Temperatursteuerung un- 
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terliegenden Schalter wie beispielsweise eine LCST-Substanz, insbesondere in 
Kombination mit einem pH-Shift-Booster, einzusetzen. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, einen Redox- 
sensitiven Schalter mit einem Enzym-sensitiven Schalter zu kombinieren. Zusatz- 
iich kann diese Kombination wieder eine LCST-Substanz und/oder einen pH- 
Shift-sensitiven Schalter, insbesondere in Kombination mit einem pH-Shift- 
Booster, aufweisen. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Waschmittel-, Spul- 
mittel- oder Reinigungsmittel-Portion gemaB der Erfindung einen Enzym- 
sensitiven Schalter und einen oder mehrere der vorgenannten pH-Shift-sensitiven 
Schalter, gegebenenfalls in Kombination mit einem pH-Shift-Booster, einem 
Elektrolyt-sensitiven Schalter, einem Redox-sensitiven Schalter und einer LCST- 
Substanz. 

Die erfindungsgema&en Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portionen liegen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung in fester 
Form vor, beispielsweise als Pulver, Granulat, Agglomerat, Pellet, Walzenkom- 
paktat und/oder Extrudat. Insbesondere bevorzugt ist jedoch die Ausfuhrungs- 
form des eine Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion darstel- 
lenden Formkorpers, wobei pro Anwendung in einem Wasch-, Spul- oder Reini- 
gungsvorgang ein oder mehrere Formkorper eingesetzt werden kann/konnen. 
Besonders vorteilhaft ist die Ausgestaltung als Tablette oder als Kapsel. Dabei ist 
es moglich, daft auch ein oder mehrere Tablette(n) und/oder eine oder mehrere 
Kapsel(n), gegebenenfalls zusammen mit Pulver, Granulaten, Agglomeraten, 
Pellets, Walzenkompaktaten und/oder Extrudaten, eingesetzt werden. Vorteil- 
hafterweise werden zwei oder mehrere Formkorper oder die angesprochenen 
Mischungen verschiedener Ausgestaltungen in einer Umhullung wie in einem 
Beutel oder in einer Folie angeboten, der oder die entweder vor der Benutzung 
geoffnet wird/werden, so daB die Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel- 
Portion in die Dosierkammer der Waschmaschine oder des Geschirrspulers ein- 
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gebracht werden kann, oder der/die wasserloslich ist/sind, so daB er/sie mit der 
waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitung zusammen in die 
Maschine eingefuhrt werden kann/konnen, ohne daB nach dem Wasch-, Spul- 
oder Reinigungsvorgang Reste davon zuruckbleiben. Hierbei ist eine Dosierung 
uber die Dosierkammer ebenso moglich wie uber die Wasch-, Spul- oder Reini- 
gungsmittel-Kammer der jeweiligen Maschine. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform stellt eine Tablette mit runder, 
ovaler oder rechteckiger bis quaderformiger Grundflache dar, die abgerundete 
Ecken und Kanten aufweisen kann. Es kann sich dabei um einschichtige weiRe 
oder farbige Tabletten, die vorzugsweise andersfarbige Sprenkel aufweisen, aber 
auch um mehrschichtige, mindestens zweischichtige Tabletten handeln, die ins- 
besondere mindestens zwei Farben, von denen eine weiS sein kann, beinhaltet. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung weisen die ein- oder mehr- 
schichtigen Formkorper und insbesondere Tabletten mindestens eine Kavitat auf. 
Diese Kavitat kann so gestaltet sein, dafi sie von der oberen Flache bis zur unte- 
ren Grundflache reicht und der Formkorper somit einen Ring um einen Hohlraum 
bildet In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungform der Erfindung ist die Kavitat 
so gestaltet, dali sie nicht von der oberen Flache bis zur unteren Grundflache 
reicht, sondern lediglich eine Mulde bildet, die entweder nur uber eine Schicht 
oder aber auch uber mehrere Schichten der Tablette ausgebildet sein kann. Ins- 
besondere haben derartige Mulden eine runde, ovate oder rechteckige bis qua- 
derformige Grundflache. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die Ka- 
vitat und vorzugsweise die Mulde einen Teil der Gesamtzusammensetzung des 
Mittels. Dabei kann dieser Teil der Gesamtzusammensetzung einen Teil der Ka- 
vitat oder der Mulde oder die gesamte Kavitat oder Mulde ausfullen. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird/werden eine oder mehrere bei 
erhohter Temperatur flussige Mischung(en), die waschaktive, spulaktive oder rei- 
nigungsaktive Komponenten neben Tragern und Hilfsstoffen umfassen kann/ 
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konnen, beispielsweise in Form einer Schmelze, in die Kavitat oder Mulde ge- 
bracht. Die Schmelze erstarrt beim Erkaiten. 

Alternativ hierzu ist es auch moglich, die Kavitats- bzw. Muldenfullung separat 
herzustellen und anschlieSend jn die Kavitat bzw. Mulde einzusetzen. Die Kavi- 
tats- oder Muldenfullung kann dann fest, beispielsweise durch Verkleben, oder 
lose in der Kavitat bzw. Mulde, beispielsweise in Form einer Steckverbindung, 
vorliegen. Die separat hergestellte Kavitats- bzw. Muldenfullung kann auf ver- 
schiedene Weise hergestellt werden. Bevorzugte Verfahren umfassen dabei das 
Herstellen eines nicht gepreBten Formkorpers, insbesondere eines erstarrten 
Schmelze-Korpers, oder eines verpreBten Korpers. Insbesondere die separat 
hergestellten Fullkorper konnen eine andere als durch die Kavitat oder Mulde 
vorgegebene Form annehmen. So ist es beispielsweise moglich, daB die Mulde 
eine halbkreisformige Offnung in einer Tablette darstellt und die Fullung in Ku- 
gelform vorliegt, letztere aber moglicherweise einen kleineren Durchmesser als 
die halbkreisformige Mulde aufweist. Andererseits ist es auch denkbar, daB die 
Mulde eine ovale Grundflache hat, die Fullung aber eine Kugelform aufweist. Ins- 
besondere ist es aber bevorzugt, daB der Formkorper einschlieBlich der Kavitats- 
bzw. Muldenfullung eine plane oder nahezu plane Oberflache aufweist. 

Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, daB die Kavitat innenlie- 
gend ist und ihre Fullung von auBen nicht sichtbar ist. Der eigentliche Formkorper 
und insbesondere die eigentliche Tablette stellen damit einen Mantel dar, der die 
insbesondere gefullte Kavitat vollstandig umschlieBt. Die Kavitatsfiillung kann 
wiederum auf die bereits beschriebene Weise entweder separat als Schmelzkor- 
per oder PreRkorper hergestellt und anschlieRend zum endgultigen Formkorper 
vergossen oder verpreBt worden sein, oder die Kavitatsfiillung wird in Form einer 
Schmelze in einen vorverpreBten Formkorper gebracht, und dieser wird an- 
schlieBend zum endgultigen Formkorper verpreBt. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sieht die Erfindung vor, daB die 
Kavitats- oder Muldenfullung mindestens einen Schalter zur kontrollierten Wirk- 
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stoff-Freisetzung enthalt, der nicht Oder nicht allein der Temperatursteue-rung 
unterliegt. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung liegt der Formkorper als Kapsel 
vor. Werden nur Teile der Gesamtzusammensetzung verkapselt, so ist es mog- 
lich, daB die genannten Schaltersysteme in die Kapselhulle eingearbeitet werden. 
Fur Beutel gilt analoges. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es insbesondere bevorzugt, Tenside, 
Duftstoffe, Farbstoffe, Bleichmittel, bevorzugt einen Aktivchlortrager, Sauren, be- 
vorzugt Citronensaure, Amidosulfonsaure oder Hydrogensulfat, Phosphonate, 
Komplexbildner, Tenside mit komplexierenden Eigenschaften, Builder und Co- 
builder kontrolliert freizusetzen. Es entspricht einer in der Praxis ganz besonders 
bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung, maschinelle Geschirrspulmittel be- 
reitzustellen, die gleichzeitig einen Klarspuler enthalten, der im Klarsptilgang 
kontrolliert freigesetzt wird. Insbesondere bevorzugte Wirkstoffe sind dabei nich- 
tionische Tenside, welche einen klarspulenden Effekt und einen Schmelzpunkt 
oberhalb der Raumtemperatur, also oberhalb von 20 °C, besonders bevorzugt 
zwischen 25 und 60 °C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3 °C, aufweisen. 

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im ge- 
nannten Temperaturbereich aufweisen, sind beispielsweise schwachschaumende 
nichtionische Tenside („Niotenside"), die bei Raumtemperatur fest oder hochvis- 
kos sein konnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside einge- 
setzt, so ist bevorzugt, daS diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugs- 
weise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas, aufweisen. Auch 
Niotenside, die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind be- 
vorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur feste einzusetzende Niotenside stammen aus 
den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten prima- 
ren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufge- 
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bauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen 
(PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich daruber 
hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nicht- 
ionische Tensid mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxy- 
liertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder Al- 
kylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 12 Mol, beson- 
ders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid 
pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Nioten- 
sid wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen 
(C 16 .2o-Alkohol), vorzugsweise einem Cis-Alkohol und mindestens 12 Mol, vor- 
zugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid 
gewonnen. Hierunter sind die sogenannten „narrow range ethoxylates" beson- 
ders bevorzugt. 

Besonders bevorzugt sind dabei C 6 -2o-Monohydroxyalkanole oder C 6 -2o- 
Alkylphenole oder Ci 6 -2o-Fettalkohole mit mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr 
als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol. 

Das bei Raumtemperatur feste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propy- 
lenoxideinheiten im Molekul. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 
25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 
Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders 
bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole oder 
Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymerein- 
heiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekule 
macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 
50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Molmasse sol- 
cher Niotenside aus. Bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daft 
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der Kernformkorper als Inhaltsstoff ethoxylierte und propoxylierte Niotenside ent- 
halt, bei denen die Propylenoxideinheiten im Molekul bis zu 25 Gew.-%, bevor- 
zugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Mol- 
masse des nichtionischen Tensids ausmachen. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten 
oberhalb Raumtemperatur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Poly- 
oxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umge- 
kehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol 
Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers 
von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und ent- 
haltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethyl-olpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, 
sind beispielsweise unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin 
Chemicals erhaltlich. 

Weiterhin sind nichtionische Tenside der nachfolgenden Formel bevorzugt 

R 1 0[CH 2 CH(CH3)0]x[CH2CH20] y [CH 2 CH(OH)R 2 ] 

in der R 1 fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoff- 
Rest mit 4 bis 18 Kohlenstoff-Atomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen 
linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoff-Rest mit 2 bis 26 Kohlenstoff- 
.Atomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fur Werte zwischen 0,5 und 
1 ,5 und y fur einen Wert von mindestens 15 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen 
poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 



R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH2]kCH(OH)[CH 2 ]jOR 2 
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in der R 1 und R 2 fur lineare Oder verzweigte, gesattigte Oder ungesattigte, alipha- 
tische oder aromatische Kohlenwasserstoff-Reste mit 1 bis 30 Kohlenstoff- 
Atomen stehen, R 3 fur H oder einen Methylrest, Ethylrest, n-Propylrest, iso- 
Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 
und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen. Wenn der Wert x = 2 ist, kann jedes R 3 in der obigen Formel unterschied- 
lich sein. R 1 und R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder 
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoff-Reste mit 6 bis 22 
Kohlenstoff-Atomen, wobei Reste mit 8 bis 18 Kohlenstoff-Atomen besonders 
bevorzugt sind. Fur den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevor- 
zugt. Besonders bevorzugte Werte fur x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbe- 
sondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obigen Formel unterschiedlich 
sein, falls x = 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxid-Einheit in der eckigen Klam- 
mer variiert werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt 
werden, urn Ethylenoxid- (R 3 = H) oder Propylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu 
bilden, die in jeder beliebigen Reihenfolge aneinandergefugt sein konnen, bei- 
spielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), 
(PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft gewahlt 
worden und kann durchaus groBer sein, wobei die Variationsbreite mit steigen- 
den x-Werten zunimmt und beispielsweise eine groBe Anzahl (EO)-Gruppen, 
kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieSt, oder umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole 
der obenstehenden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daft sich die 
vorstehende Formel zu 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH20R 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert 
und x steht fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere 
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von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 
9 bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fur H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

Faftt man die letztgenannten Aussagen zusammen, so sind endgruppenver- 
schlossene poly(oxyalkylierte) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH2]kCH(OH)[CH2]jOR 2 

bevorzugt, in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesattigte Oder ungesat- 
tigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlen- 
stoffatomen stehen, R 3 fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n- 
Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwischen 1 und 30, k 
und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wo- 
bei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH20R 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere 
von 6 bis 18 steht, besonders bevorzugt sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Kavitats- oder Mul- 
denfullungen eingesetzt, die ein nicht-ionisches Tensid oder eine Tensidmi- 
schung mit klarspulendem Effekt in Mengen von 20 bis 50 Gew.-%, einen oder 
mehrere (physiko-)chemische Schalter, gegebenenfalls in Kombination mit einem 
Temperatur-sensitiven Schalter in Mengen von 40 bis 70 Gew.-% und optional 
einen pH-Shift-Booster in Mengen von 2 bis 15 Gew,-%, insbesondere in Mengen 
bis 10 Gew.-%, enthalten, wobei sich die Gew.-%-Angaben auf die Fullungen 
beziehen. 

Ansonsten konnen die insbesondere festen Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portionen herkommiiche Inhaltsstoffe in herkommlichen Mengen ent- 
halten. Hier wird auf die einschlagige Fachliteratur und die obige detaillierte Be- 
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schreibung verwiesen. Insbesondere ist es bevorzugt, die erfindungsgemaBen 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen mit einem herkommli- 
chen Brausesystem, beispielsweise aus Carbonat und Citronensaure, auszu- 
statten, wobei es insbesondere bevorzugt sein kann, daB die Kavitats- oder Mul- 
denfullung zusatzlich ein derartiges Brausesystem aufweist. Dieses Brausesy- 
stem kann dadurch aktiviert werden, daB sich die Wasserdurchlassigkeit der Be- 
schichtung mit dem Material des (physiko-)chemischen Schalters infolge der Ver- 
anderung des jeweils relevanten Parameters wahrend des Wasch-, Spul- oder 
Reinigungsgangs andert. Alternativ zu einem Brausesystem kann auch ein bei- 
spielsweise aus der Pharmazie oder aus der Waschmitteltechnologie bekanntes 
Sprengmittel eingesetzt werden. 

Fur einen Einsatz in Textilwaschmitteln mit einer Freisetzung zu einem bestimm- 
ten Zeitpunkt des Waschprozesses, z.B. in den Spulgangen, kommen in Be- 
tracht: 

Avivagekomponenten, Enzyme, Alkalien, Sauren, Duftstoffe, Farbstoffe, Fluores- 
zenzmittel, optische Aufheller, Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, antimikro- 
bielle Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien, Antistatika, Bugelhilfsmit- 
tel, Phobier- und Impragniermittel, UV-Absorber und beliebige Gemische der vor- 
anstehenden waschaktiven Komponenten. 

Die vorliegende Erfindung kann insbesondere bei festen maschinellen Geschirr- 
spulmitteln benutzt werden, urn Aktivstoffe uber den Hauptspulgang hinweg in 
den Klarspulgang zu transportieren. Dabei wird eine Formulierung, die z.B. Klar- 
spultensid oder auch andere der oben aufgefuhrten Wirkstoffe enthalt, mit einem 
oder mehreren Enzym-sensitiven Material(ien) und/oder einem oder mehreren 
anderen, als (physiko-)chemische(r) Schalter geeigneten, oben im einzelnen be- 
schriebenen Material(ien) beschichtet oder in eine Matrix aus einem oder mehre- 
ren Enzym-sensitiven Material(ien) und/oder aus einem oder mehreren anderen, 
als (physiko-)chemische(r) Schalter geeigneten, oben im einzelnen beschriebe- 
nen Material(ien) eingearbeitet. Diese Formulierung wird anschlieRend zusam- 
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men mit der/den ublichen spulaktiven Komponente(n) formuliert, z.B. einem Pul- 
verreiniger beigegeben oder mit einem Formkorper verbunden. Es ist dabei, 
ebenso wie bei dem Enzym-sensitiven Schalter, nicht unbedingt erforderlich, daB 
sich das Enzym-sensitive Material bei den entsprechenden Bedingungen im Klar- 
spulgang zur Freisetzung des spulaktiven Wirkstoffes vollstandig lost. Es genugt 
vielmehr, wenn sich die Permeabilitat des Enzym-sensitiven Filmes oder der ent- 
sprechenden Matrix andert und z.B. die Penetration von Wasser in die Wirkstoff- 
Formulierung ermoglicht wird. Dadurch kann ein Sekundareffekt, z.B. die Aktivie- 
rung eines Brausesystems fur die vollstandige Freisetzung des Wirkstoffes sor- 
gen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden Wasch- 
mittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Zubereitungen mit mehreren waschakti- 
ven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponenten bereitgestellt, in denen in 
einer spateren Stufe des Waschverfahrens, Spulverfahrens oder Reinigungsver- 
fahrens in die jeweilige Flotte freizusetzende Komponenten wie beispielsweise 
Klarspultenside, Sauren (wie z. B. Citronensaure), Duftstoffe, Soil Repellents, 
Enzyme, Katalysatorem, Bleiche usw. in Mitteln fur das maschinelle Geschirr- 
spulen - in Substanz oder eingefullt in eine Kapsel - mit einem Enzym-sensitiven 
Coating versehen, unter Verwendung eines Enzym-sensitiven Bindemittels zu 
einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitung konfektio- 
niert oder unter Verwendung eines Enzym-sensitiven Matrixmaterials zu einer 
waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Zubereitung konfektioniert 
werden. Das so erhaltene gecoatete oder konfektionierte Produkt enthalt dartiber 
hinaus weitere ubliche waschaktive, spiilaktive oder reinigungsaktive Kompo- 
nenten von Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen, wie sie 
oben im Detail beschrieben wurden. 

Die genannten Materialien konnen nicht nur als Beschichtung (Coating) fur 
waschaktive, spulaktive oder reinigungsaktive Zubereitungen in Kapseln oder in 
Form von Formkorpern (Granulaten, Tabletten usw.) verwendet werden, sondern 
auch fur das Befestigen in Aussparungen von Formkorpern (z. B. Muldentabs, 
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Ringtabs etc.) oder auch in Beuteln aus wasserloslichen Polymeren, zusammen 
mit anderen Komponenten waschaktiver, spulaktiver oder reinigungsaktiver Zu- 
bereitungen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung der oben im einzelnen 
beschriebenen Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portionen, vor- 
zugsweise solcher mit zwei oder mehreren wasch-, spul- oder reinigungsaktiven 
Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
oder in zwei verschiedenen Zeitraumen eines Wasch-, Spul- oder Reinigungs- 
vorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen. ErfindungsgemafJ konfektioniert 
man die zu einem spateren Zeitpunkt des Wasch-, Spul- oder Reinigungsvor- 
gangs in die Flotte freizusetzende(n) waschaktive(n), spulaktive(n) oder reini- 
gungsaktive(n) Komponente(n) mit einem die Freisetzung aufgrund von Enzy- 
meinwirkung steuernden (physiko-) chemischen Schalter, und verarbeitet die so 
konfektionierte(n) waschaktive(n), spulaktive(n) oder reinigungsaktive(n) Kompo- 
nente(n) mit einer oder mehreren anderen waschaktiven, spulaktiven oder reini- 
gungsaktiven Komponente(n) zu einer Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion. 

In einer bevorzugten Verfahrensweise gemafc der Erfindung wahlt man als 
den/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven oder reini- 
gungsaktiven Komponente aufgrund von Enzymeinwirkung steuernde(n) (physi- 
ko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere strukturelle oder substantielle 
Komponente(n) einer Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion. 
Geeignete strukturelle bzw. substantielle Komponenten der Waschmittel-, Spul- 
mittel- oder Reinigungsmittel-Portion sind oben im einzelnen beschrieben. 

In einer mit besonderem Vorteil anwendbaren Verfahrensweise wahlt man als 
(physiko-) chemischen Schalter eine oder mehrere Substanz(en), die bei einer 
Einwirkung eines oder mehrerer Enzyme(s) aus der Waschflotte, Spulflotte oder 
Reinigungsflotte 



WO 01/44434 



59 



PCT7EP00/12130 



(a) eine Anderung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der Losungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

In mit besonderem Vorteil und daher bevorzugt einsetzbaren Verfahrensweisen 
der Erfindung erfolgt eine Enzym-gesteuerte Einwirkung auf die Freisetzung einer 
oder mehrerer waschaktiver, spulaktiver oder reinigungsaktiver Komponente(n) 
einer Waschmittel- Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion bei der die Enzym- 
sensitive Komponente(n) 

(a) eine Erhohung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Beschleunigung der Losungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

Wie bereits oben beschrieben, verwendet man als (physiko-) chemischen Schal- 
ter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe Cellulosen und ihre Derivate, 
Starken und ihre Derivate, partiell oxydierte Starkederivate, Glyceride Proteine 
und deren Mischungen in Kombination mit einem oder mehreren Enzymen aus 
der Gruppe Proteasen, Amylasen, Cellulasen, Lipasen und deren Mischungen. 

Die Erfindung betrifft schliefclich auch ein Waschverfahren, insbesondere Wasch- 
verfahren in einer Waschmaschine, worin man eine Waschmittel-Portion gemaS 
der obigen ausfuhrlichen Beschreibung mit Waschgut in Kontakt bringt, insbe- 
sondere in die Einspulkammer einer handelsublichen Waschmaschine einlegt 
und mit Wasser des ersten Waschgangs in die Waschflotte einspult, die fruhen 
Schritte des Waschvorgangs in ublicher Weise durchfuhrt und dann Bedingungen 
einstellt, unter denen der/die die Freisetzung steuernde(n) (physiko-) chemi- 
sche(n) Schalter, der/die nicht oder nicht ausschlie&lich der Temperatursteuerung 
unterliegt/unterliegen, sondern durch Enzymeinwirkung aktiviert wird/werden, die 
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spater in die Waschflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die Waschflotte 
freisetzt/freisetzen. 

Weiter betrifft die Erfindung ein Spulverfahren, insbesondere Spulverfahren in 
einer Geschirrspulmaschine, worin man eine Spulmittel-Portion nach der obigen 
detaillierten Beschreibung mit Spulgut in Kontakt bringt, insbesondere in die Ein- 
spulkammer einer handelsublichen Geschirrspulmaschine einlegt und mit Wasser 
des ersten Spulgangs in die Spulflotte einspiilt, die fruhen Schritte des Spulvor- 
gangs in ublicher Weise durchfuhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen 
der/ die die Freisetzung steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die 
nicht oder nicht ausschlieSlich der Temperatursteuerung unterliegt/unterliegen, 
sondern durch Enzymeinwirkung aktiviert wird/werden, die spater in die Spulflotte 
freizusetzende(n) Komponente(n) in die Spulflotte freisetzt/freisetzen. 

SchlieRlich betrifft die Erfindung ein Reinigungsverfahren, worin man eine Reini- 
gungsmittel-Portion gemaB der obigen detaillierten Beschreibung mit Reini- 
gungsgut in Kontakt bringt, die fruhen Schritte des Reinigungsvorgangs in ubli- 
cher Weise durchfiihrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/die die 
Freisetzung steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht oder 
nicht ausschlie&lich der Temperatursteuerung unterliegt/unterliegen, sondern 
durch Enzymeinwirkung aktiviert wird/werden, die spater in die Reinigungsflotte 
freizusetzende(n) Komponente(n) in die Reinigungsflotte freisetzt/freisetzen. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne je- 
doch auf diese Beispiele, die fur bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung 
stehen, beschrankt zu sein. 
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Beispiele 

Beispiele 1 und 2 

Es wurden Tabletten bzw. Kapseln mit einer wirksamen Menge an Klarspultensid 
(500 mg Poly Tergent SLF® 18B45) hergestellt. AnschlieBend wurde das Produkt 
mittels Filmcoating mit Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer (Eudragit E®) be- 
schichtet (Beispiel 1). 

GemaB obigem Beispiel 1 wurden beschichtete Formkorper oder Kapseln herge- 
stellt, welche eine wirksamen Menge an Klarspultensid (500 mg Poly Tergent 
SLF® 18B45) enthielten. AnschlieBend wurden diese Produkte mittels Filmcoa- 
ting mit demselben Aminoalkyl-Methacrylat-Copolymer wie in Beispiel 1 be- 
schichtet, mit dem Unterschied, dafc dem Coatingmaterial Amylose in einer Men- 
ge von 10 Gew.-% als feinpulveriger Feststoff dispergiert zugemischt war, bezo- 
gen auf das gesamte Coatingmaterial (Beispiel 2). 

Die so hergestellten Tabletten bzw. Kapseln wurden zusammen mit einem han- 
delsublichen tablettierten maschinellen Geschirrreiniger (Somat Profi®, Firma 
Henkel KGaA) einem 65°C-Reinigungsprogramm unterzogen, wobei die Form- 
korper mit den Kapseln uber die Dosierkammer eingebracht wurden. Nach dem 
Reinigungsgang lagen die beschichteten und klarspulerhaltigen Tabletten bzw. 
Kapseln nahezu ungelost vor. Nach dem Klarspulgang waren die Tabletten bzw. 
Kapseln groBtenteils gelost, wobei die erkennbaren Ruckstande ubenA/iegend 
aus Beschichtungsmaterial bestanden. Es konnte ein deutlicher Klarspul-effekt 
an Geschirr nachgewiesen werden. 

Nach dem Reinigungsgang lagen die beschichteten Tabletten bzw. Kapseln von 
Beispiel 2 ungelost vor. An den Stellen, an denen Amylose-haltige DomSnen in 
dem Coatingmaterial vorhanden waren, waren kleine Locher zu erkennen. 
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Nach dem Klarspulgang waren die Tabletten bzw. Kapseln vollstandig gelost. 
Dies wurde offensichtlich durch die Kombination der beiden Steuerungsmecha- 
nismen erreicht. 

Beispiel 3 

Die in den Beispielen 1 und 2 verwendeten Tabletten bzw. Kapseln mit Klarspul- 
tensid (500 mg Poly Tergent SLF® 18 B 45) wurden mit einem waBrig angesetz- 
ten Coating aus (a) Methylceliulose (MC); (b) Hydroxypropylcellulose (HPC); (c) 
Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC); bzw. (d) Hydroxyethylcellulo-se (HEC) 
(Produkte aus der Tylose®-Reihe der Firma Clarian bzw. aus der „Klucel®-Reihe 
der Firma Herkules) beschichtet. 

In der gleichen Weise wie in den Beispielen 1 und 2 wurden die beschichteten 
Tabletten bzw. Kapseln mit einem handelsublichen Geschirrreiniger (Somat Pro- 
fi®, Firma Henkel KGaA ) einem Reinigungsprogramm bei 50 °C unterzogen. Der 
Klarspuleffekt war deutlich erkennbar, und Ruckstande des Coatings waren nicht 
mehr auffindbar. 

Beispiel 4 

Es wurde wie in Beispiel 3 vorgegangen, mit dem Unterschied, daS auf die Ta- 
bletten bzw. Kapseln eine mit Formaldehyd maSig vernetzte Gelatine aus hei&em 
Wasser als Coating aufgebracht wurde. Das Gelatine-Coating wurde von Protea- 
sen nach dem Reinigungsgang bereits bei niedrigen Temperaturen (< 35 °C) 
desintegriert. Der Klarspuleffekt war deutlich nachweisbar; Ruckstande des Coa- 
tings waren nach dem Klarspulgang nicht mehr zu beobachten. 
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Beispiel 5 

In der gleichen Weise wie in Beispiel 4 wurden Tabletten oder Gelatinekapseln 
mit einern Coating aus einem Blend aus einem ublichen Filmbildner (beispiels- 
weise aus PVAL mit einer Loslichkeit in Wasser > 60 °C; z. B. MOWIOL®-Typen 
der Firma Hoechst) und Amylose in einer Menge von 10 bis 30 Gew.-%, vor- 
zugsweise 20 Gew.-%, beschichtet. 

Die so hergestellten Tabletten bzw. Kapseln wurden zusammen mit einem han- 
delsublichen tablettierten maschinellen Geschirrreiniger (Somat Profi®, Firma 
Henkel KGaA) einem 65°C-Reinigungsprogramm unterzogen, wobei die Form- 
korper mit den Kapseln uber die Dosierkammer eingebracht wurden. Nach dem 
Reinigungsgang lagen die beschichteten Tabletten bzw. Kapseln ungelost vor. 
An den Stellen, an denen Amylose-haltige Domanen in dem Coatingmaterial vor- 
handen waren, waren mehr oder weniger groSe Locher zu erkennen. Nach dem 
Klarspulgang waren die Tabletten bzw. Kapseln vollstandig gelost. Es konnte ein 
guter Klarsptil-Effekt nachgewiesen werden. 
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Patentanspruche 

1. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion mit zwei Oder mehre- 
ren wasch-, spul- oder reinigungsaktiven Komponenten, von denen wenig- 
stens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten eines Wasch-, Spul- oder Reini- 
gungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden sollen, umfassend wenigstens 
einen die Freisetzung steuernden (physiko-)chemischen Schalter, der nicht 
oder nibht ausschlieBlich der Temperatursteuerung unterliegt, sondern durch 
Einwirkung eines oder mehrerer Enzyme(s) aktiviert wird. 

2. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach Anspruch 1, 
worin der/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven 
oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) 
Schalter eine oder mehrere strukturelle oder substantielle Komponente(n) der 
Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion ist/sind. 

3. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach Anspruch 1 oder 
Anspruch 2, worin der/die die Freisetzung wenigstens einer waschaktiven, 
spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente steuernde(n) (physi-ko- 
)chemische(n) Schalter eine oder mehrere Komponente(n) ist/sind, die durch 
Einwirkung eines oder mehrerer Enzyme aus der Wasch-, Spul- oder Reini- 
gungsflotte eine Anderung der physikalischen und/oder chemischen Eigen- 
schaften erfahrt/erfahren. 

4. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehren der Anspruche 1 bis 3, enthaltend als (physiko-)chemischen Schalter 
eine oder mehrere Substanz(en), die bei Einwirkung eines oder mehrerer En- 
zyme aus der Waschflotte, Spulflotte oder Reinigungsflotte 

(a) eine Anderung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 
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(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der Losungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren; 

vorzugsweise 

(a) eine Erhohung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Beschleunigung der Losungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

5. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 4, enthaltend als (physiko-)chemischen 
Schalter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe Cellulosen und ihre 
Derivate, Starken und ihre Derivate, partiell oxydierte Starkederivate, Glyceri- 
de, Proteine und deren Mischungen in Kombination mit einem oder mehreren 
Enzymen aus der Gruppe Proteasen, Amylasen, Cellulasen und Lipasen. 

6. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 5, enthaltend mindestens zwei Schalter, von 
denen bevorzugt maximal einer der Temperatursteuerung unterliegt. 

7. Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 6, enthaltend einen Enzym-sensitiven Schalter 
in Kombination mit einem einer Temperatursteuerung unterliegenden Schalter 
oder einen Enzym-sensitiven Schalter und einen pH-Shift-sensitiven Schalter 
in Kombination mit einem einer Temperatursteuerung unterliegenden Schalter 
oder einen Enzym-sensitiven Schalter und einen Redox-sensitiven Schalter in 
Kombination mit einem einer Temperatursteuerung unterliegenden Schalter. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Waschmittel-, Spulmittel- oder Reinigungs- 
mittel-Portion mit zwei oder mehreren wasch-, spiil- oder reinigungsaktiven 
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Komponenten, von denen wenigstens zwei zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
eines Wasch-, Spul- Oder Reinigungsvorgangs in die Flotte freigesetzt werden 
sollen, worin man die zu einem spateren Zeitpunkt des Wasch-, Sptil- oder 
Reinigungsvorgangs in die Flotte freizusetzende(n) waschaktive(n), spiilakti- 
ve(n) oder reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einem die Freisetzung auf- 
grund von Enzymeinwirkung steuernden (physiko-) chemischen Schalter 
konfektioniert, und die so konfektionierte(n) waschaktive(n), spulaktive(n) oder 
reinigungsaktive(n) Komponente(n) mit einer oder mehreren anderen wasch- 
aktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente(n) zu einer Wasch- 
mittel-, Spulmittel- oder Reinigungsmittel-Portion verarbeitet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, worin man als den/die die Freisetzung wenig- 
stens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven Komponente 
steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehrere strukturelle 
oder substantielle Komponente(n) einer Waschmittel-, Spulmittel- oder Reini- 
gungsmittel-Portion wahlt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder Anspruch 9, worin man als den/die die Frei- 
setzung wenigstens einer waschaktiven, spulaktiven oder reinigungsaktiven 
Komponente steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter eine oder mehre- 
re Komponente(n) wahlt, die durch Einwirkung eines oder mehrerer Enzym(e) 
aus der Wasch-, Spul- oder Reinigungsflotte eine Anderung der physikali- 
schen und/oder chemischen Eigenschaften erfahrt/erfahren. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 8 bis 10, worin man als (physiko-) che- 
mischen Schalter eine oder mehrere Substanz(en) wahlt, die infolge der Ein- 
wirkung eines oder mehrerer Enzym(e) aus der Waschflotte, Spulflotte oder 
Reinigungsflotte 

(a) eine Anderung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Anderung der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Anderung der Losungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 
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(d) eine Anderung der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren; 
vorzugsweise 

(a) eine Erhohung der Loslichkeit in Wasser erfahrt/erfahren; und/oder 

(b) eine Abnahme der Diffusionsdichte erfahrt/erfahren; und/oder 

(c) eine Beschleunigung der Losungskinetik erfahrt/erfahren; und/oder 

(d) eine Abnahme der mechanischen Stabilitat erfahrt/erfahren. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 17, worin man als (physiko-) 
chemischen Schalter eine oder mehrere Substanzen aus der Gruppe Cellulo- 
sen und ihre Derivate, Starken und ihre Derivate, partiell oxydierte Starkederi- 
vate, Glyceride, Proteine und deren Mischungen in Kombination mit einem 
oder mehreren Enzymen aus der Gruppe Proteasen, Amylasen, Cellulasen 
und Lipasen verwendet 

13. Waschverfahren, insbesondere Waschverfahren in einer Waschmaschine, 
worin man eine Waschmittel-Portion nach einem der Anspruche 1 bis 7 mit 
Waschgut in Kontakt bringt, insbesondere in die Einspulkammer einer han- 
delsublichen Waschmaschine einlegt und mit Wasser des ersten Waschgangs 
in die Waschflotte einspult, die fruhen Schritte des Waschvorgangs in ublicher 
Weise durchfuhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/ die die 
Freisetzung steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht oder 
nicht ausschlieRlich der Temperatursteuerung unterliegt/unter-liegen, sondern 
durch Einwirkung eines oder mehrerer Enzyme(s) aktiviert wird, die spater in 
die Waschflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die Waschflotte frei- 
setzt/freisetzen. 

14.Spulverfahren, insbesondere Spulverfahren in einer Geschirrspulmaschine, 
worin man eine Spulmittel-Portion nach einem der Anspruche 1 bis 7 mit 
Spulgut in Kontakt bringt, insbesondere in die Einspulkammer einer handels- 
ublichen Geschirrspulmaschine einlegt und mit Wasser des ersten Spulgangs 
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in die Spulflotte einspult, die fruhen Schritte des Spulvorgangs in ublicher 
Weise durchfuhrt und dann Bedingungen einstellt, unter denen der/ die die 
Freisetzung steuernde(n) (physiko-)chemische(n) Schalter, der/die nicht oder 
nicht ausschlielilich der Temperatursteuerung unteriiegt/unter-liegen, sondern 
durch Einwirkung eines oder mehrerer Enzyme(s) aktiviert wird, die spater in 
die Spulflotte freizusetzende(n) Komponente(n) in die Spulflotte frei- 
setzt/freisetzen. 

15.Reinigungsverfahren, worin man eine Reinigungsmittel-Portion nach einem 
der Anspruche 1 bis 7 mit Reinigungsgut in Kontakt bringt, die fruhen Schritte 
des Reinigungsvorgangs in ublicher Weise durchfuhrt und dann Bedingungen 
einstellt, unter denen der/ die die Freisetzung steuernde(n) (physiko- 
)chemische(n) Schalter, der/die nicht oder nicht ausschlie&lich der Tempera- 
tursteuerung unterliegt/unterliegen, sondern durch Einwirkung eines oder 
mehrerer Enzyme(s) aktiviert wird, die spater in die Reinigungsflotte freizuset- 
zende(n) Komponente(n) in die Reinigungsflotte freisetzt/freisetzen. 
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